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VerofTentlicht 

Mit intemationalem Recherchenbericht. 
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(54) Title: CORE-EXTENDED PERYLENE BISIMIDES 
(54) Bezeichnung: KERNERWEITERTE PERYLENBISIMIDE 
(57) Abstract 

The invention relates to corD-«extended perylcnc bisimides of for- 
mula (I) and (II). wherein R' and R^ independently represent unsub- 
stituted or substituted Ci-C24alkyl. Ci-C24cycloalkyl or C^e-Cioaryl 
and A' and A^ independently represent ^S-, -S-S-, -CH-Cfr-, 
R300C-C(-)-C(-)-COOR3. -N-N- or -N(R^)- or a compound se- 
lected from the group consisting of organic radicals of formulae (HI), 
(IV), (V). (VI) and (VH), wherein R3 represents hydrogen. Ci-C24alkyl 
or Ci-C24cycloalkyi, and R^ represents unsubstituted or substituted 
Ci-C24alkyl, Ci-C24cycloalkyl, phenyl, benzyl. -CO-Ci-C4alkyl. 
-CO-C6H5 or Ci-C4alkyl carboxylic acid-(Ci-C4alkyl)-estcr and A^ 
represents a compound having formulae (HI), (IV) or (V), in addi- 
tion to intermediate products for the production of die compounds. 
The invention also relates to a mediod for producing said intcmicdiate 
products and to a mediod for the production of compounds (I) and (II) 
as well as to their uses as colorants. 

(57) Zusammenfassung 
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Kemerweiterte Perylenbisimide der allgemeinen Formeln 
(I) und GI), worin R^ und R2 unabhangig voneinander fUr 
unsubstituieites oder substituicites Ct-C24Alkyl, Ci-C24Cycloalkyl, 
Oder Cer^'O^ryl stchen. und A' und A^ unabhangig voneinander fUr 
S-, -S-S-. -CH«CH-. R300C-<:(-)-C(-)-C00R3. -N-N- Oder 
-N(R'*)- steht. Oder fQr eine Verbindung, ausgewahit aus der Gruppe, 
bestehend aus den organischen Resten der Formeln (III), (IV). 
(V). (VI) und (VII), worin R^ fQr Wasserstoff. Ci-C24Alkyl oder 
Ci-C24Cycloalkyl. und R^ ftlr unsubstituiertes oder substituiertes 
Ci-C24Alky1. Ci-C24Cycloalkyl, Phenyl. Benzyl. -CO-Ci-C4Alkyl. -CO-<:6H5 oder Ci-C4Alkylcarbonsaure-(Ci-C4AIkyl)-Ester stehen. 
und A2 for eine Verbindung der Formeln (10). (IV) oder (V) steht. des weitercn Zwischcnprodukte zur Heretellung der Verbindungen (I) 
und (II) sowie Verfahrcn rur Herstellung dicser Zwischenproduktc als auch Verfahren zur Herstellung der Verbindungen (I) und (II). 
sowie deren Verwendung als FluoreszenzfarmitteL 
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Kernerweiterte P rvlenbisimide 

Die vorliegende Erfindung betrifft kernerweiterte Perylenbisimide der allgefneinen Formein 
(I) und (II) 




worin 

und unabhangig voneinander fur unsubstituiertes Oder substituiertes CrC24AIkyi, d- 
C24Cycloalkyl. oder Ce-CioAryl stehen, und 

und unabhangig voneinander fur -S-, -S-S-, -CH=CH-, R^OOC-C{-)=C(-)-COOR^. 
-N=N- Oder -N(R^)- steht, oder fur eine Verbindung. ausgewahit aus der Gruppe, 
bestehend aus den organischen Resten der Fomiein (III), (IV), (V), (VI) und (VII) 




R^ fur Wasserstoff, C rC24Alkyl oder CrC24Cycloalkyl, 
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fur unsubstituiertes Oder substituiertes CrC24Alkyl, Ci-C24Cycloalkyl. Phenyl. Benzyl. 
-C0-CrC4Alkyl, -CO-CeHs Oder CrC4Alkylcarbonsaur -(CrC4Alkyl)-Ester stehen. und 
A^ fur eine Verbindung der Formein (111), (IV) oder (V) steht, 
des weiteren Zwischenprodukte zur Herstellung der Verbindungen (I) und (II) sowie 
Verfahren zur Herstellung dieser Zwischenprodukte als auch Verfahren zur Herstellung der 
Verbindungen (I) und (II) sowie deren Venwendung als FarbnnltteL 

Perylene sind bekanntermassen (siehe Heterocycles, Vol. 40, No. 1, (1995) 477-500) 
photostabile Fluoreszenzfarbstoffe, die sich haufig durch hohe Fluoreszenzquanten- 
ausbeuten auszeichnen. Nachteilig ist allerdings, dass Perylene im wassrigen Medien wenig 
loslich sind. 

In Chem. Ztg. (1975), 99, 92-93 werden unter anderem durch Diels-Alder-Reaktion von 4- 
Phenyl-1,2.4-triazolin-3,5-dion mit Perylen zugangliche kemenA^eiterte Perylene beschrieben, 
die Absorptionen bei 600 nm aufweisen konnen. 

Weitere Diels-Alder-Reaktionen an Perylenen sind in Heterocycles, Vol. 40, No. 1^ 1995 
beschrieben. In J. Org. Chem. USSR, (1986), 22, 943-946 Ist die Herstellung von Thio- und 
Dithio-cyclischen Derivaten der Peiylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure beschrieben. Des 
weiteren ist in J. Org. Chem. USSR, (1980). 16, 762-7 ein Verfahren zur Herstellung von 
Stickstoff-cyciischen Derivaten der Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure beschrieben. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, weitere kemenveiterte Perylene,. 
insbesondere kemenA^eiterte Perylenbisimide bereitzustellen, die bevorzugt als 
Fluoreszenzfarbmittel gute Hitze- und Lichtechtheit besltzen, des weiteren sollten Perylene, 
die sich als NIR-Farbstoffe oder Fiuoreszenzmarker eignen, zur Verfugung gestellt werden. 

Demgemass wurden die eingangs definierten kernerweiterten Perylenbisimide der 
allgemeinen Fomneln (I) und (II) gefunden. 

Ct-C24-Alkyl bedeutet beispielsweise Methyl, Ethyl, n-, i-Propyl, n-, I-, sek.^ tert.-Butyl, 
n-, neo-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl. n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n- 
Tridecyl, n-Tetradecyl. n-Pentadecyl. n-Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl. n-Nonadecyl, 
n-Eicosyl, Heneicosyl, Docosyl oder Tetracosyl, vorzugsweise 1-(Ci-C9Alkyl)-C2-CioAlkyl wie 
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1 -Methyl-ethyl, 1-Ethyl-n-propyl, 1-n-Propyl-n-butyl, 1-n-Butyl-n-pentyl, 1-n-Hexyl-1-n-heptyl. 
1-n-Heptyl-1-n-octyl, 1-n-Octyl-1-n-nonyl, 1-n-Nonyl-1-n-decyl, oder CrCs-AlkyI wi Methyl, 
Ethyl, n-, i-Propyl, n-, i-, sek,-, tert.-Butyl, n-. neo-Pentyl. n-Hexyl, n-Heptyl oder n-Octyl und 
besonders bevorzugt CrC4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-, i-Propyl, n-. i-, sek.- oder tert.-Butyl. 

C3-Ci4-Cycloalkyl steht beispielsweise fur Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl, Cyclododecyl,Cyclotridecyl 
Oder Cyclotetradecyl, vorzugsweise fur Cs-Ca-CycloalkyI wie Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
Cycloheptyl oder Cyclooctyl. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formein (I) und (II) sind solche. In denen Ri 
und/oder R2 einen sekundaren Alkylrest bedeuten wie 1-(CrC9Alkyl)-CrCioAlkyl, 
insbesondere solche, in denen der Rest Ri eine sogenannte "Schwalbenschwanz-Struktur** 
aufweistwie 1 -Methyl-ethyl, 1-Ethyl-n-propyl, 1-n-Propyl-n-butyl, 1-n-Butyl-n-pentyl, 1-n- 
Hexyl-1-heptyl, 1-n-Heptyl-1-n-octyi, 1-n-OctyM-n-nonyl, 1-n-NonyM-decyl, oder einen 
aromatischen Rest, insbesondere Phenylrest, ganz besonders bevorzugt Ci- 
Cealkylsubstituiertes Phenyl wie 2.6-Di-tert.-butylphenyl und 2,5-Di-tert.-butylphenyL 

Ce-CioAryl bedeutet beispielsweise Phenyl oder 1- oder 2-Naphthyl, insbesondere Phenyl. 

-CO-Ci-C4Alkyl steht fur -CO-Methyl, -CO-Ethyl. -CO-n-Propyl, -CO-i-Propyl, -CO-n-, -i-. - 
sek.- Oder -tert.-Butyl. 

Ct-C4Alkylcarbonsaure-(CrC4Alkyl)-Ester steht beispielsweise fiir Methylcarbonsaure- 
methylester. Methylcarbonsaureethylester, Methylcarbonsaure-n-propylester, 
Methylcarbonsaure-i-propylester, Methylcarbonsaure-n-butylester oder Methylcarbonsaure-i- 
butylester , Methylcarbonsaure-sek.-butylester oder Methylcarbonsaure-tert.-butylester sowie 
Ethylcarbonsauremethylester, Ethylcarbonsaureethylester, Ethylcarbonsaure-n-propylester , 
Ethylcarbonsaure-i"propylester, Ethylcarbonsaure-n-butylester Ethylcarbonsaure-sek.- 
butylester oder Ethylcarbonsaure-tert.-butylester, n-Propylcarbonsauremethylester oder n- 
Butylcarbonsauremethylester. 



Hal steht beispielsweise fur Halogenid und bedeutet Fluorid, Chlorid, Bromid oder lodid. 
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Besonders bevorzugte Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurebisimide der allgemeinen Formein 
(I) und (II) sind solche. in denen und unabhangig voneinander fiir 1-n-Hexyl-1-heptyl, 
2,5-Di-tert.-butylphenyl, 1-NonyM-decyl-oder 1-n-Butyl-n-pentyl stehen, ganz besonders 
bevorzugt steht R^ fiir R\ 

Ganz besonders bevorzugt sind Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurebisimide der allgemeinen 
Formein (I) und (II), worin fiir -S-, NR^ -CH=CH-. R^OOC-C(-)=C(-)-COOR^ oder eine 
Verbindung der Formein (III), (IV), (V). (VI), (VII) stehen sowie und A^ fur einen 
organischen Rest der Formel (V) Oder A^ und A^ unabhangig voneinander fur einen 
organischen Rest der Formein (III), (IV) oder (V). 

Bevorzugte Perylene der vorliegenden Erfindung sind die untenstehenden Verbindungen der 
Formein (VIII) bis (XX). worin besonders bevorzugt RVund R^ unabhangig voneinander fur 1- 
Hexyl-1-heptyl, 2,5-Di-tert.-butylpHenyl, 1-Nonyl-1-decyl- oder 1 -Butyl-pentyl stehen. 



ganz besonders bevorzugt R^ und R^ in (VIII) fiir 1-n-Hexyl-1-heptyl, 2,5-Di-tert.-butylphenyl 
Oder 1 -Butyl-pentyl stehen, und 



R,-N 




N-Rg 



(VIII) 



R,-N 



O 



O 




O 



O 



N-Rj 



(IXa) 



worin ganz besonders bevorzugt R^ und R^fur 1-n-Hexyl-1-heptyl, und 
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(IXb) 



worin bevorzugt 

fur unsubstituiertes oder substituiertes CrC24Alkyl, CrC24Cycloalkyl, Phenyl, und 
besonders bevorzugt fur Cyclohexyl, 2,5-Di-tert.-butylphenyl, und 
und R^ ganz besonders bevorzugt fur 1-n-Hexyl-1-heptyl stehen. und 




R^ und R^ ganz besonders bevorzugt fur l-n-Hexyl-l -heptyl stehen, und 




R^ und R^ ganz besonders bevorzugt fur 1-n-Hexyl-1-heptyl stehen. und 
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P 

N-Rj (XII) 

O 
worin 

und ganz besonders bevorzugt fur 1-n-HexyM-heptyl, 2,5-Di-tert.-butylphenyl Oder 1- 
n-Butyl-n-pentyl stehen, und 




(XIII) 



worin bevorzugt 

R'* fur unsubstituiertes Oder substituiertes Ci-C24Alkyl, Phenyl, Benzyl, -CO-CrC4Alkyl, -CO- 
CeHs Oder Ci-C4Alkylcarbonsaure-(Ci-C4Alkyl)-Ester, und besonders bevorzugt fur Ci- 
C4Alkyl, insbesondere Methyl, Benzyl, -CH2COOC2HS. -COCH3, -CO-Phenyl, steht, und 
R^ und ganz besonders bevorzugt fur 1-n-HexyM-heptyl, 2,5-Di-tert.-butylphenyl oder 1- 
n-Butyl-n-pentyl stehen, und 




(XIV) 



R^ und R^ ganz besonders bevorzugt fur 1-n-Hexyl-1-heptyl, 2.5-Di-tert.-butylphenyl oder 1- 
n-Butyl-n-pentyl stehen, und 



-6- 
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und ganz besonders bevorzugtfur 1-n-Hexyl-1-heptyl, 2,5-Di-tert,-butylphenyl Oder 1- 
n-Butyl-n-pentyl stehen, und 




(XVI) 



besonders bevorzugt 

R"* fur substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl steht,und 

R^ und R^ ganz besonders bevorzugt fur 1-n-Hexyl-1-heptyl stehen, und 




(XVII) 



worin bevorzugt 

R^ fur Ci-C4Alkyl. insbesondere Methyl oder Ethyl, steht. und 

R^ und R^ ganz besonders bevorzugt fur 1-n-Hexyl-1-heptyl stehen, und 
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N=N 




(XVIII) 



und ganz besonders bevorzugt fur 1-n-Hexyl-1-heptyl stehen, und 

R4 



N-N 




(XIX) 



N-N 

N 
I 

worin besonders bevorzugt 
R* fur Phenyl steht, und 

und R^ ganz besonders bevorzugt fur 1-n-Hexyl-1-heptyl stehen, und 




worin besonders bevorzugt 
R^ fiir Phenyl steht, und 
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und R^ ganz besonders bevorzugt fur 1-n-Hexyl-1-heptyl stehen. 

Die erfindungsgemassen Perylenbisimide (I), worin fur A'^steht, worin 
A^fur eine Verbindung, ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus den organischen Resten 
der Formeln (III), (IV), (V) und (VII) steht, und Perylenbisimide (II), worin A^fur A^ steht, 
worin A^fur eine Verbindung der Formeln (III) oder (V) steht, und A^ fiir A® steht. worin 
A® fur eine Verbindung der Forme! (V) steht, erhalt man bevorzugt durch Diels-Alder- 
Reaktionen, wie sie in J.Chem.Soc. (1957), 96, 5616-4619 beschrieben sind. 

Demgemass betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung von 
Perylenbislmiden (I), worin A^ fur A"* steht. worin 

A'^fur eine Verbindung, ausgewahit aus der Gruppe. bestehend aus den organischen Resten 
der Fomneln (III). (IV). (V), (VII) und -N=N-. steht. 

durch Diels-Alder Reaktion eines Diens mit einem Dienophil bei erhohter Temperatur. indem 
man als Dien Perylenbisimide der Formel (XXI) 



und als Dienophil eine Verbindung. ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus den 
Verbindungen der Formeln (XXII). (XXIII) und (XXIV) 




(XXI) 




XXII 



(XXIIa) 



(XXIII) 



(XXIV) 



zur Reaktion bringt. 



Die Reihenfolge der Zugabe der Ausgangsstoffe (XXI) und (XXII), (XXI) und (XXIla). oder 
(XXI) und (XXIII), Oder (XXI) und (XXIV) spielt in der Regel keine Rolle. Es hat sich 
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allerdings als vorteilhaft erwiesen, zunachst eine Verbindung der Formel (XXII), (XXIIa), 
(XXIII) Oder (XXIV) vorzulegen und anschliessend die Verbindung (XXI) zu zugeben. 

Die Verbindungen der Formein (XXII). (XXIIa), (XXIII) oder (XXIV) setzt man in der Regel im 
UberschuB ein. bevorzugt in einem Molverhaltnis der Verbindungen (XXII);(XXI), 
(XXIIa):(XXI), (XXIII):(XXI) oder (XXIV):(XXI) im Bereich von 1,1:1 bis 20:1, besonders 
bevorzugt von 1 ,3: 1 bis 1 5: 1 . 

Vorzugsweise nimmt man die Umsetzung bei Reaktionstemperaturen im Bereich von 80 bis 
200°C, besonders bevorzugt von 100 bis ISO^'C vor. Der Erfolg der Umsetzung 1st nach 
bisherigen Beobachtungen nicht von der Wahl des Druckbereiches abhangig. Der 
Einfactiheit halber fuhrt man ublichenA^eise die Umsetzung bei Atmospharendruck durch. 
jedoch konnen auch Drucke im Bereich von 10 kPa bis 10 MPa gewahlt werden. Die 
Reaktionszeiten wahit man. je nach gewahlter Reaktionstemperatur, bevorzugt im Bereich 
von 1 h bis 4 Wochen, besonders bevorzugt im Bereich von einem Tag bis 4 Wochen. 

Es hat sich als vorteilhaft enA^iesen, die Umsetzung in Gegenwart eines organischen 
Losungsmittels durchzufuhren. Beispielsweise kommen als Losungsmittel dipolar-aprotische 
Losungsmittel wie Acetonltril, Benzonitril. N.N'-Dimethylformamid. N,N'-Dimethylacetamid. 
Nitrobenzol. N-Methylpyrrolidon, gewunschtenfalls halogenierte aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe wie Trichlorethan, Dichlorethan. Trichlormethan, Dichlomnethan, oder 
Cycloalkane wie Cyclohexan, Cycloheptan oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder deren 
Gemische wie Benzin (als Gemisch verschiedener, im wesentlichen allphatischer 
Kohlenwasserstoffe). oder unsubstituiertes oder mrt AlkyI, Alkoxy oder Halogen 
substituiertes Benzol wie Toluol, Xylol, Anisol oder Chlorbenzol. sowie Ether wie 
Tetrahydrofuran, Dioxan, EtOCH2CH20H (z.B. als Cellosolve® von Fluka im Handel) oder 
Glykolether wie Ethylenglycolmethylether, Ethylenglycolethylether. Diethylenglycol- 
monomethyletheroder Diethylenglycolmonoethylether. oder stickstoffhaltige Losungsmittel 
wie Pyridin, Triethylamin. Picolin oder Chinolin sowie ketogruppenhaltige Losungsmittel wie 
Aceton oder Methylethylketon in Betracht. Die oben enwahnten Losungsmittel konnen auch 
als Mischungen untereinander venvendet werden. 

Das Gewichtsverhaltnis von Losungsmittel zur Summe der Reaktanden liegt ubiicherweise 
im Bereich von 0,001 bis 20 Gew.-%. bevorzugt von 0,001 bis 10 Gew,-%. 
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemassen Verfahrens 
bringt man eine Verbindung der Formel (XXII), (XXIIa), (XXIII) Oder (XXIV), vorzugsweise 
der Formel (XXII). mit der Verbindung (XXI) zur Reaktion. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform nimmt man die Umsetzung in einer 
Schutzgasatmosphare vor. Bevorzugte Schutzgase sind beispielsweise Stickstoff und die 
Edelgase wie Helium oder Argon. 

Als ausserst vorteilhaft hat es sich des weiteren enA^iesen, das erfindungsgemasse 
Verfahren in Gegenwart eines Oxidationsmittels zur Rearomatisierung des 
Additionsproduktes, beispielsweise para-Chloranil, durchzufuhren. 

Die Perylenbisimide der Formel (XXI) sind bekannt oder konnen nach bekannten Methoden 
wie in Heterocycles (1995), 40, 477-500 beschrieben, hergestellt werden, beispielsweise 
durch Umsetzung eines Perylenbisanhydrids mit einem primaren Amin zu einem 
Perylenbisimid, 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung von Perylen- 
bisimiden (II), worin A^fiir einen organischen Rest der Formein (lll),(IV) oder (V) und A^ fur 
(V) steht, durch Diels-Alder Reaktion eines Diens mit einem Dienophil bei erhohter 
Temperatur, indem man 

Perylenbisimide der Formel (XXI) mit einer Verbindung der Formel (XXII), (XXIIa), (XXIII), 
Oder (XXIV), oder Perylenbisimide der Fomiel (XVI) mit Verbindungen der Fomieln (XXII), 
(XXIIa) Oder (XXIll) zur Reaktion bringt. 

Die Reaktionsparameter entsprechen in der Regel denen in der weiter oben beschriebenen 
Diels-Alder-Reaktion, 

Die Verbindungen der Formein (XXII), (XXIIa), (XXIll) und (XXIV) setzt man in der Regel im 
UberschuB, bevorzugt in einem Molverhaltnis der Verbindungen ((XXII), bzw. (XXIIa). bzw. 
(XXIll), bzw. XXIV)):((XXI) bzw. (XVI)) in einem Bereich von 2,1 :1 bis 50:1 , besonders 
bevorzugt von 1,3:1 bis 15:1 ein. 
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Die Reihenfolge der Zugabe der Ausgangsstoffe (XXI). (XXII), (XXIIa). (XXIII) oder (XXIV) 
spielt in der Regel keine Rolle. Es hat sich allerdings als vorteilhaft erwiesen, zunachst die 
Verbindung der Formal (XXI) vorzulegen und anschliessend die Verbindungen (XXII). 
(XXIIa). (XXIII) Oder (XXIV) zu zugeben. 

Die nach den erfindungsgemaBen Diels-Alder-Reaktionen hergestellten Perylenbisimide (I) 
und (II) konnen nach ubilchen Methoden wie durch Chromatographie. insbesondere 
Saulenchromatographie, oder Kristallisation, besonders bevorzugt durch extraktive Um- 
kristallisation (z.B. analog zu der in Chem. Ber. 1 18 (1985) 4641-4645) beschriebenen 
Methode) gereinigt und isoliert werden. 

In der Regel lessen sich die Perylenbisimide (I) und (II) nach der Reinigung und Isolierung 
direkt fur weitere Umsetzungen venwenden. 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung von 
Perylenbisimiden der Formein (IXa). (IXb) oder (X), indem man die Verbindung der Fomiel 
(VIII) mit 

a) NH3. Oder Amidoschwefelsaure, oder 

b) einem primaren Amin der Forme! (XXV) H2N-R\ oder 



zur Reaktion bringt. 

* Das Amin (XXV) oder (XXVI) oder NH3 oder Amidoschwefelsaure setzt man in der Regel im 
OberschuB. bevorzugt in einem Molverhaltnis des Perylenbisimids (I) zu (XXV) oder (XXVI) 
Oder NH3 Oder Amidoschwefelsaure in einem Bereich von 1:1.1 bis 1 :20, besonders 
bevorzugt im Bereich von 1 :1 ,3 bis 1:15 ein. 



c) einem primaren Diamin der Formel (XXVI) 

NHg NK 




(XXVI) 
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Vorzugsweise nimmt man die Umsetzung bei Reaktionstemperaturen im Bereich von 80 bis 
200°C vor. Der Erfolg der Umsetzung ist nach bisherigen Beobachtungen nicht von der 
Wahl des Druckbereiches abhangig. Der Einfachheit halber fuhrt man iiblicherweise die 
Umsetzung bei Atmospharendruck durch, jedoch konnen auch Drucke im Bereich von 10 
kPa bis 10 MPa gewahit werden. Die Reaktlonszeiten wahit man, je nach gewahlter 
Reaktionstemperatur, bevorzugt im Bereich von 1 h bis 40 h, besonders bevorzugt im 
Bereich von 2 h bis 25 h. 

Es hat sich als vorteilhaft enA^iesen, die Umsetzung in Gegenwart eines organischen 
Losungsmittels durchzufuhren. Beispielsweise kommen als Losungsmittel die oben 
enA/ahnten in Frage. Besonders bevorzugt sind stickstoffhaltlge Losungsmittel, insbesondere 
Chinolin sowie halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Trichlormethan. 

Das Gewichtsverhaltnis der Summe der Reaktanden zum Losungsmittel liegt ublichenA^eise 
im Bereich von 100 bis 0,001 Gew.-%, bevorzugt von 50:0,001 Gew,-%, 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemSssen Verfahrens betrifft die 
Umsetzung in Gegenwart von N,N*-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) in Trichlomiethan. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhmngsform des erfindungsgemassen Verfahrens betrifft 
die Umsetzung in Gegenwart von N.N'-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) und 
Trifluoressigsaure in Trichlormethan. 

Das Molverhaltnis von DCC zur Verbindung (VIII) liegt ubiicherwelse im Bereich von 20:1 bis 
1:1, bevorzugt von 15:1 bis 1:1 und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 10:1 bis 1:1. 

Das Molverhaltnis von Trifluoressigsaure zur Verbindung (VIII) liegt ublichenA^eise im Bereich 
von 0.0001:100 bis 0,1: 10. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform nimmt man die Umsetzung in einer Schutzgas- 
atmosphare vor. Bevorzugte Schutzgase sind beispielsweise Stickstoff und die Edelgase wie 
Helium Oder Argon. 
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Des weit ren wurd gefunden. dass sich die Verbindung (VIII) in ein Dicarbonsaured rivat 
(XXVIIa) 

HOOCv COOH 



(XXVIIa) 




O O 
und durch Veresterung in den Dicarbonsaureester der Formel (XXVIIb) 

R^OOC COOR® 




(XXVilb) 



worin R^fur Ci-C24Alkyl Oder Ci-C24Cycloalkyl steht, ubetfuhren lasst. ' 

Eine weitere Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft daher auch ein Verfahren 
zur Herstellung von Verbindungen der Formel (XXVIIa) durch Hydrolyse eines Anhydrids. 
indem man als Anhydrid die Verbindung (VIII) einsetzt und diese mit einer Saure oder einer 
Base, bevorzugt in wassrigem Milieu, zur Reaktion bringt. 

Die Hydrolyse von Anhydriden ist bekannt und beispielsweise in Survey of Organic 
Syntheses, von Calvin A. Buehler und Donald E, Pearson. Wiley-lntersience. USA. (1970) 
beschrieben. 



Vorzugsweise nimmt man die Umsetzung bei Reaktionstemperaturen im Bereich von -10 bis 
200°C, besonders bevorzugt von 0 bis 150°G vor. Der Erfolg der Umsetzung ist nach 
bisherigen Beobachtungen nicht von der Wahl des Druckbereiches abhangig. Der 
Einfachheit halber fiihrt man ubiicherweise die Umsetzung bei Atmospharendruck durch. 
jedoch konnen auch Drucke im Bereich von 10 kPa bis 10 MPa gewahit werden. Die 
Reaktionszeiten wahit man, je nach gewahlter Reaktionstemperatur. bevorzugt im Bereich 
von 1 h bis 24 h. 
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Als Saure kann man beispielsweise eine anorganische Saure wie Salzsaure, Schwefelsaure, 
Lewis-Sauren wie Bortrifluorid Oder organische Sauren wie Methansulfonsauren, 
Ameisensaure oder para-Toluolsulfonsaure einsetzen. 

Als Basen kann man beispielsweise Alkaiimetallalkoholate wie Natrium- oder Kalium- 
methylat oder Natrium- oder Kaliumethylat sowie Alkalimetallcarbonate und Alkalimetall- 
hydrogencarbonate wie Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat wie Natriumhydrogen- 
carbonat oder Kaliumhydrogencarbonat sovyle Alkalimetallhydroxide wie Natriumhydroxid, 
Kaliumhydroxid, insbesondere Kaiiumhydroxidpulver (85 Gew.-% Kaliumhydroxid und 15 
Gew.-% Wasser). des weiteren Lithiumaluminiumhydrid, Kalium-tert.-butylat, Triethylamin, 
Aluminiumalkoxid sowie nicht-nucleophile Basen wie 1,8-Diazabicycl[5.4.0]undec-7-en 
(DBU), 1 ,5-Diazabicycl[4.3.0]non-5-en ((DBN) oder N,N,N'.N'-Tetramethylethylendiamin 
(TMEDA) verwenden. 

Die Saure oder Base setzt man in der Regel in einem Molverhaltnis der Saure oder Base zur 
Verbindung (VIII) im Bereich von 0,1:1 bis 20:1 ein. 

Es hat sich als vorteilhaft en/viesen, die Umsetzung in Gegenwart eines organischen 
Losungsmittels durchzufuhren. Beispielsweise kommen als Losungsmittel die oben 
genannten in Betracht 

Das Gewiciitsverhaltnis von Summe der Reaktanden zum Losungsmittel liegt flblichenveise 
im Bereich von 0,001 bis 20 Gew,-%. bevorzugt von 0,001 bis 10 Gew.-%. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform nimmt man die Umsetzung in einer 
Schutzgasatmosphare vor. Bevorzugte Schutzgase sind beispielsweise Stickstoff und die 
Edelgase wie Helium oder Argon. 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Diester-Derivaten (XXVIIb) durch Veresterung einer Dicarbonsaure. 
indem man Verbindungen der Formel (XXVIIa), mit einem Alkohol der Fomnel (XXVIII), 
HO-R^ Oder einem Alkylhalogenid der Formel (XXIX). Hal-R^ in Gegenwart einer Saure 
Oder einer Base zur Reaktion bringt. 
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Als Basen und Saur n sind die oben aufgefuhrten geeignet 

Methoden zur Veresterung von Carbonsauren sind bekannt, und beispielsweise in Survey of 
Organic Synthesis, (1 970) beschrieben. 

Eine besondere Ausgestaltung des erfindungsgemassen Verfahrens betrifft die Umsetzung 
mit einer Base. Insbesondere nicht-nucleophile Basen haben sich als vorteilhaft enA^iesen. 

In der Regel liegt das Molverhaltnis von Base zur Verbindung (XVIIa) im Bereich von 100:1 
bis 1:100, bevorzugt im Bereich von 20:1 bis 1 :20. 

Das MolverhSltnis des Alkylhalogenids zur Base liegt In der Regel im Bereich von 5:1 bis 1:5. 
bevorzugt im Bereich von 2:1 bis 1:2. 

Es hat sich als vorteilhaft en/viesen, die erfindungsgemasse Reaktion in Gegenwart von 
Ldsungsmittein durchzufuhren. Geeignete Ldsungsmittel sind die oben aufgefuhrten. 

In der Regel wird das Losungsmittel in einer solchen Menge eingesetzt, die ausreicht, um 
die Verbindung (XVIIa) losen. 

Femer wurde gefunden, dass sich die Dicarbonsaurederivate (XVIIa) und Anhydride der 
Formel (VIII) decarboxylieren lessen. 

Ein weiterer Erflndungsgegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft daher auch ein 
Verfahren zur Herstellung der Perylenbisimide der Fomnel (XI), durch Decarboxylierung einer 
Dicarbonsaure Oder eines Anhydrids mit Kupfer Oder einer kupferhaltigen Verbindung, indem 
man die Verbindung der Formein (XXVIla) oder (VIII) in Gegenwart eines Losungsmittels 
zur Reaktion bringt. 

Die Decarboxylierung von Carbonsauren kann bekanntennassen mit Kupfer in Gegenwart 
von Chinolin durchgefiihrt werden (siehe Survey of Organic Synthesis, (1970). 144. 145 ). 
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Kupfer steht beispielsweise fur Kupferpulver und als kupferhattig Verbindungen kann man 
Cu(l)- Oder Cu(ll)-Salze, bevorzugt Kupfer(l)- oder -(ll)-oxid, Kupferchromit Oder 
Kupfersulfat, einsetzen, bevorzugt verwendet man Kupferpulver. 

Kupfer Oder eine kupferhaltige Verbindung setzt man in der Regel im UberschuB ein. 
Bevorzugt liegt das Molverhaltnis des Kupfers (ebenso Kupfer-Aquivalent in kupferhaltigen 
Verbindungen) zur Verbindung der Formel (XVIIa) oder (VIII) im Bereich von 1 ,1 :1 bis 20:1 , 
besonders bevorzugt Im Bereich von 1 ,3:1 bis 15:1 . 

Vorzugsweise nimmt man die Umsetzung bei Reaktionstemperaturen im Bereich von 80 bis 
200°C, besonders bevorzugt von 120 bis 180*C vor. Der Erfolg der Umsetzung ist nach 
bisherigen Beobachtungen nicht von der Wahl des Druckbereiches abhanglg. Der 
Einfachheit halber fCihrt man ubIichenA/eise die Umsetzung bei Atmospharendruck durch. 
jedoch konnen auch Driicke im Bereich von 10 kPa bis 10 MPa gewahit warden. Die 
Reaktionszeiten wahit man, je nach gewahlter Reaktionstemperatur, bevorzugt im Bereich 
von 1 h bis 48 h, besonders bevorzugt im Bereich von einem 1 h bis 10 h. 

Es hat sich als vorteilhaft enwesen. die Umsetzung in Gegenwart eines organischen 
Losungsmittels durchzufuhren. Beispielsweise kommen als Losungsmlttel die weiter oben 
bei dem Verfahren zur Herstellung von Verbindung der Formel (VIII) genannten in Frage. 
Besonders bevorzugte Losungsmlttel sind stickstoffhaltige Losungsmlttel, und insbesondere 
bevorzugt sind Chinolin und 3-Picolin. 

Das Gewichtsverhaltnis von Summe der Reaktanden zum Losungsmlttel liegt ublicheoA/eise 
im Bereich von 0,001 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 0,001 bis 10 Gew.-%. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform nimmt man die Umsetzung in einer 
Schutzgasatmosphare vor. Bevorzugte Schutzgase sind beispielsweise Stickstoff und die 
Edelgase wie Helium oder Argon. 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand der vorliegenden Erfindung betrlfft Perylenbisimide der 
Formel (XXX) und Perylen-monoanhydrid-monoimide der Formel (XXXI) 
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R7 R, 



o 



(XXX) 



O 



0 




Rg R 



'10 



O 



O 



(XXXI) 



O 



0 



worin 



und unabhangig voneinander fOr Wasserstoff. NO2, PO(OR")(OR'^), Br, NHa oder 
N(R!'R%, worin 

R^^ und R^^ unabh§ngig voneinander fur einen unter R^ genannten Rest stelien, und 
und 

R® und R^" unabhangig voneinander fur Wasserstoff, NO2, NHa oder N(R"R% stehen. 

Besonders bevorzugt sind substituierte Perylenbisimide der Fbnnein (XXXII) bis (XXXIX), 
worin besonders bevorzugt R^ und R^ unabh§ngig voneinander fur 1-n-Hexyl-1-heptyl, 2,5- 
Di-tert.-butylphenyl, 1-Nonyl-1-decyl-oder 1-n-Butyl-n-pentyl stehen. 



und worin bevorzugt 

R^^ und R" fur unsubstituiertes oder substituiertes Ci-C4Alkyi, insbesondere Methyl oder 
Ethyl stehen, und 




H 



P0{0R'^)(0R''') 



(XXXII) 



worin R^ und R^ ganz besonders bevorzugt fur 1-Hexyl-1-heptyl oder 1-Butyl-pentyl, und 



wo 00/23446 



PCT/EP99/07614 



19- 



H NO, 




N-R, 



(XXXfll) 



und 

worin und ganz besonders bevorzugtfur 1-Hexyl-1-heptyl, 2,5-Di-tert.-butylphenyl oder 
1-Butyl-pentyl, und 

H Br 

O /r-i \=\ O 




N-R, 



(XXXIV) 



und 



worin R^ und R* ganz besonders bevorzugt fur 1-Hexyl-1-heptyl, und 



NR„R3 






0 




N-Rj 






0 


und 





H NH, 




(XXXV) 



(XXXVa) 



worin R' und R^ ganz besonders bevorzugt fur 1-Hexyl-1-heptyl oder 1-Butyl-pentyl, und 

Ri-N )r-i 7 — ( P (xxxvi) 




und 
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H NH, 



R,-N 




(XXXVIa) 



O '^==' 0 
worin und ganz besonders bevorzugtfur 1-Hexyl-1-heptyl oder 1-Butyl-pentyl, und 




und 



NH2 H 




(XXXVII) 



(XXXVlla) 



worin bevorzugt 

R^^ und R^ fiir unsubstituiertes oder substituiertes Ci-C4Alkyl, insbesondere Methyl oder 
Ethyl stehen, und 

worin R^ ganz besonders bevorzugtfur 1-Hexyl-1-heptyl oder 1-Butyl-pentyl, und 



H NO, 




(XXXVIII) 



und 
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(XXXIX) 



worin ganz besonders bevorzugt fur 1-Hexyl-1-heptyl Oder 1-Butyl-pentyl stehen. 

Perylen-monoanhydrid-monoimide konnen als Ausgangsverbindungen zur Herstellung von 
Perylenbisimiden in enger Analogie zu bekannten Methoden verwendet werden. Beispiels- 
weise ist in Heterocycles (1995), 40, 477-500 beschrieben, dass man Anhydrid-Derivate der 
Perylene mit primaren Aminen zu den entsprechenden imiden umsetzen kann. 

Des weiteren kann man die erfindungsgemassen Anhydrid-Derivate als Fluoreszenzmarker 
einsetzen. 

Bisher sind die Nitroderivate von Derivaten der Perylentetracarbonsaure, insbesondere 
monosubstiuierte, nur in ungenugenden Ausbeuten zuganglich (siehe beispielsweise J. Org. 
Chem. USSR (Engl. Translation) 1980. 16, 762-766). 

Es wurde nun gefunden, dass sich Perylenbisimide der Formel (XXI) und Perylen- 
monoanhydrid-monoimide der Fonmel (XXXI), worin R^ und R^° fur Wasserstoff stehen, in 
guten Ausbeuten mit nur einer Nitrogruppe substituieren lassen. 

Die voriiegende Erfindung betrifft daher auch ein Verfahren zur Herstellung von 
Verbindungen der FormeIn (XXXIII), (XXXVIII) und (XXXIX). indem man 
Verbindungen der FormeIn (XXI) oder (XXXI). worin R® und R^° fur Wasserstoff stehen. 
mit N2O4 in Gegenwart eines Losungsmittels zur Reaktion bringt. 

Vorzugsweise nimmt man die Umsetzung bei Reaktionstemperaturen im Bereich von -10 bis 
40°C. besonders bevorzugt von 0 bis 25°C vor. Der Erfolg der Umsetzung ist nach 
bisherigen Beobachtungen nicht von der Wahl des Druckbereiches abhangig. Der 
Einfachheit halber fuhrt man ubiicherweise die Umsetzung bei Atmospharendruck durch. 
jedoch konnen auch Drucke im Bereich von 10 kPa bis 10 MPa gewahit werden. Die 
Reaktionszeiten wahlt man, je nach gewahlter Reaktionstemperatur, bevorzugt im Bereich 
von 1 h bis 24 h, besonders bevorzugt im Bereich von 2 h bis 10 h. 
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Das Molverhaltnis des N2O4 zu den Verbindungen der Formel (XXI) liegt ubiicherweise im 
Bereichvon 0,5:1 bis 2:1. bevorzugt von 0,8:1 bis 1,5:1. 

Das Molverhaltnis des N2O42U den Verbindungen der Fomnel (XXXI). worin und fur 
Wasserstoff stehen, liegt ublichenft^eise im Bereich von 0,5:1 bis 4:1, bevorzugt von 0,8:1 bis 
1,5:1. 

Es hat sich als vorteilhaft enwiesen, die Umsetzung in Gegenwart eines organischen 
Losungsmittels durchzufuhren. Beispielsweise kommen als Losungsmittel solche in Frage, 
die weiter oben bei dem Verfahren zur Herstellung von Perylenbisimiden (I), worin fur A"* 
steht, aufgefuhrt sind. Besonders bevorzugte Losungsmittel sind halogenierte aliphatische 
Kohlenwasserstoffe wie insbesondere Dichlormethan. 

Eine besondere Ausgestaltung des erfindungsgemassen Verfahrens betrifft die Umsetzung 
in Gegenwart eines Katalysators. 

Als Katalysator dienen beispielsweise Sauren, wie Sulfonsauren, Trifluoressigsaure 
Trifluormethansulfonsaure. Methansulfonsaure oder Toluolsulfonsaure, bevorzugt 
Methansulfonsaure. 

Das Molverhaltnis des Katalysators zur Verbindung der Formein (XXI) oder (XXXI), 

worin und R^^ fur Wasserstoff stehen, liegt ubiichen/veise im Bereich von 0,0001 :1 bis 1 :1 . 

Das Molverhaltnis des Losungsmittels zur Verbindung der Fonneln (XXI) oder (XXXI), 
worin R® und R^^ fur Wasserstoff stehen, liegt in der Regel im Bereich von 0,01 :1 bis 1 00:1 , 
bevorzugt von 0,1 :1 bis 50:1 , 

in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform nimmt man die Umsetzung in einer 
Schutzgasatmosphare vor. Bevorzugte Schutzgase sind beispielsweise Stickstoff und die 
Edelgase wie Helium oder Argon. 

Die nach den erfindungsgemaBen Nitrierungsverfahren hergestellten Verbindungen (XXXIII), 
(XXXVIII) und (XXXIX), konnen nach ubiichen Methoden wie durch Chromatographie, 
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insbesondere Saulenchromatographie, Oder Kristallisation, insbesondere extraktive Urn- 
kristallisation, gereinigt und isoliert werden. 

Des weiteren wurde gefunden, dass man die Nitroderivate der Formein (XXXIII). (XXXVIII) 
und (XXXIX), durch Reduktlon in Ihre Amino-Derivate uberfuhren kann. 

Daher betrifft ein weiterer Erfindungsgegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren 
zur Herstellung von Verbindungen der Formein (XXXVa), (XXXVIa) und (XXXVIIa) 
indem man Perylenbisimide der Formein (XXXIII), (XXXVIII) und (XXXIX), 

a) mit Eisen in Gegenwart einer Saure, Oder 

b) mit Palladium in Gegenwart von HydridCibertragem wie Triethylamin/Ameisensaure Oder 
Triethylammoniumformiat, Hydrazin oder dessen Derivate, Phosphin- Oder 
Phosphorsaure. 

zur Reaktion bringt. 

Beispielsweise ist aus Survey of Organic Syntheses, von Calvin A. Buehler und Donald E. 
Pearson, Wiley-lntersience, USA, (1970). 413 bis 417, bekannt, dass man 
Nitroverbindungen mit Eisen unter sauren Bedingungen, oder mit Palladium/Kohle und 
Wasserstoff reduzieren kann. In J. Chem. Soc. Perkin Trans.l, (1977). 443 ist des weiteren 
eine Reduktion mit Palladium in Gegenwart von Ameisensaure und in J.Org.Chem.(1977), 
42,3491 in Gegenwart von Triethylammoniumformiat beschrieben. 

Vorzugsweise nimmt man die Umsetzung bei Reaktionstemperaturen im Bereich von -10 bis 
150 besonders bevorzugt von 0 bis 100*^0 vor. Der Erfolg der Umsetzung ist nach 
bisherigen Beobachtungen nicht von der Wahl des Druckbereiches abhangig. Der 
Einfachheit halber fuhrt man ubIichenA/eise die Umsetzung bei Atmospharendruck durch, 
jedoch konnen auch Drucke im Bereich von 10 kPa bis 10 MPa gewahit werden. Die 
Reaktionszeiten wahit man, je nach gewahlter Reaktionstemperatur, bevorzugt im Bereich 
von 5 min bis 24 h, besonders bevorzugt im Bereich von 5 min bis 5 h, ganz besonders 
bevorzugt von 5 min bis 2 h. 

Als Saure verwendet man ubiichenveise eine anorganische oder organische Saure. 
Vorzugsweise verwendet man im allgemeinen eine anorganische Saure, beispielsweise fur 
Salzsaure, insbesondere konzentrierte Salzsaure. 
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Das Molverhaltnis des Eisenszu (XXXIII), (XXXVIII) und (XXXIX), liegt ubiicherweise im 
Bereich von 1:10 bis 15 :1. bevorzugt von 1:1 bis 10:1. 

Das Gewichtsverhaltnis von Saure zum Eisen liegt in der Regel im Bereich von 0.001:1 bis 
100:1. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Umsetzung in Gegenwart eines organischen 
Losungsmittels durchzufuhren. Beispielsweise kommen als Losungsmittel solche in Frage, 
die oben be! dem Verfahren zur Herstellung von Perylenbisimiden (I), worin fiir A^steht, 
aufgefuhrt sind. 

Das Gewichtsverhaltnis von (XXXIII). (XXXVIII) oder (XXXIX) zum venvendeten 
Losungsmittel liegt ubiichenveise jm Bereich von 0.001 bis 100 Gew.-%, bevorzugt von 
0.001 bis 20 Gew.-%. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemassen Verfahrens hat es sich als 
vorteilhaft enrt^iesen. anstelle von Palladium, Palladium/Kohle zu venvenden. 

Das Gewichtsverhaltnis der Palladium/Kohle (mit 5 Gew."% Palladium bezogen auf die 
Kohle) zu (XXXIII). (XXXVIII) und (XXXIX). liegt in der Regel im Bereich von 0,01:1 bis 1:1. 
bevorzugt im Bereich von 0,1 :1 bis 0,5:1 und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 : 
Ibis 0.3:1. 

Das Molverhaltnis von Triethylamin zur Ameisensaure liegt ubiichenveise im Bereich von 
1:0.1 bis 0,9:1, bevorzugt im Bereich von 1:0.5 und besonders bevorzugt im Bereich von 
1:0,7. 

Das Molverhaltnis von Triethylamin oder Triethylammoniumformiat zu (XXXIII). (XXXVIII) 
und (XXXIX) liegt ublichenweise im Bereich von 5:1 bis 100:1 . 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfonm nimmt man die Umsetzung in einer 
Schutzgasatmosphare vor. Bevorzugte Schutzgase sind beispielsw ise Stickstoff und die 
Edelgase wie Helium oder Argon. 
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Die nach den erfindungsgemassen Verfahren hergestellten Aminoderivate (XLII) und (XLIII) 
konnen nach ubiichen Methoden wie durch Chronnatographie, insbesondere 
Saulenchromatographie, oder Kristallisation, insbesondere extraktive Umkristallisation, 
gereinigt und isoliert warden. 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der 
Formein (XXXV), (XXXVI) und (XXXVII), indem man die Verbindungen der Formein 
(XXXVa) Oder (XXXVIa) und (XXXVIIa) mit Alkylhalogeniden der Forme! R^'-Hal und/oder 
R^-Hal, worin Hal fur Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid und R^^ und R^ unabhangig voneinander 
fiir Wasserstoff oder CrC24Alkyl, CrC24Cycloalkyl stehen, und bevorzugt R^^ und R^ gleich 
sind. mit einer Base zur Reaktion bringt. 

In Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, G. Thieme Verlag Stuttgart, 1957, 4**^ 
ed., Vol. 1 1 , Pt, 1 Chap. 2 werden Methoden zur Alkylierung von Aminen beschrieben. 

Vorzugsweise nimmt man die Umsetzung bei Reaktlonstemperaturen im Bereich von -10 bis 
150°C, besonders bevorzugt von 0 bis 50°C. ganz besonders bevorzugt von 0 bis SCC vor. 
Der Erfolg der Umsetzung ist nach bisherigen Beobachtungen nicht von der Wahl des 
Druckbereiches abhangig. Der Einfachheit halber fuhrt man ublichenveise die Umsetzung 
bei Atmospharendruck durch, jedoch konnen auch Drucke im Bereich von 10 kPa bis 10 
MPa gewahit werden. Die Reaktionszeiten wShIt man, je nach gewahlter Reaktionstem- 
peratur, bevorzugt im Bereich von 1h bis 48 h. 

Als Base venvendet man ublichenA^eise eine anorganische Base wie beispielsweise 
Alkaiimetallhydroxide wie Kaliumhydroxid, Natriumhydroxld oder Alkalimetallcarbonate wie, 
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Alkalimetallhydrogencarbonate wie Natrium- 
hydrogencarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat 

Es hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, wassriges Kaliumhydroxid zu venvenden. 
Das Gewichtsverhaltnis von Kaliumhydroxid zu Wasser liegt in der Regel im Bereich von 
0,0001:1 bis 1:1. 

Das Molverhaltnis der Basezu den Aminoderivaten der Formein (XXXVa) oder (XXXVIa) 
und (XXXVIIa) liegt ublichenA^eise im Bereich von 1:10, bis 10:1 bevorzugt von 1:5 bis 5:1 . 
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Das Molverhaltnis von R^^-Hal zu R^-Hal liegt in der Regel im Bereich von 1: 100 bis 100:1 . 

Es hat sich als vorteilhaft enA/iesen, die Umsetzung in Gegenwart eines organischen 
Losungsmittels durchzufuhren. Beispielsweise kommen als Losungsmittel seiche in Frage, 
die oben bei dem Verfahren zur Herstellung von Perylenbisimiden (I), worin fur A^steht. 
aufgefuhrt sind. 

Das Gewichtsverhaltnis von der Summe der Reaktanden zum Losungsmittel liegt 
ubiichenveise im Bereich von 0,001 bis 100 Gew.-%, bevorzugt von 0,001 bis 20 Gew.-%. 

Eine besondere Ausgestaltung der vorliegenden Reaktion betrifft die Verwendung von 
dipolar-aprotischen Losungsmitteln. 

Als ganz besonders vorteilhaft hat es sich enviesen, die Reaktion in Gegenwart von dipolar- 
aprotischen L5sungsmittel und einem Phasentransferkatalysator durchzufuhren. 

Als Phasentransferkatalysator kann man beispielsweise Triethylbenzylammoniumchlorid 
Oder Triethylbenzylammoniumbromid einsetzen. 

Das Molverhaltnis des Phasentransferkatalysatorszu (XXXVa) Oder (XXXVIa) und (XXXVIIa) 
liegt ubiichen/veise im Bereich von 0,0001 :1 , bis 0,8:1 , bevorzugt von 0,001 :1 bis 0,5:1 . 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform nimmt man die Umsetzung in einer 
Schutzgasatmosphare vor. Bevorzugte Schutzgase sind beispielsweise Stickstoff und die 
Edelgase wie Helium Oder Argon. 

Die vorliegende Erfindung betrifft femer ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 
Formein (XXXV) oder (XXXVI) und (XXXVII), worin R^' und R^ fur Alkyl. bevorzugt Methyl, 
stehen, indem man die Verbindung der Fomiein (XXXVa) oder (XXXVIa) und (XXXVIIa), mit 
HCHO Oder einer Formaldehyd liefernden Verbindung in Gegenwart von Ameisensaure 
(Leuckart-Wallach-Reaktion) und einem Losungsmittel zur Reaktion bringt oder mit einem 
Alkyliodid und einem Phasentransferkatalysator, bevorzugt Methyliodid in wassriger 
Kalilauge und Triethylammoniumchlorid, alkyliert. 
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Vorzugsweise nimmt man die Umsetzung bei Reaktionstemperaturen im Bereich von -10 bis 
200°C. Der Erfolg der Umsetzung ist nach bisherigen Beobachtungen nicht von der Wahl 
des Druckbereiches abhangig. Der Einfachheit halber fuhrt man ublichenA^eise die 
Umsetzung bei Atmospharendruck durch, jedoch konnen auch Drucke im Bereich von 10 
kPa bis 10 MPa gewahit werden. Die Reaktionszeiten wahit man, je nach gewahlter 
Reaktionstemperatur, bevorzugt im Bereich von 1h bis 48 h. 

Als Formaldehyd-liefernde Verbindung kann man beispielswelse Paraformaldehyd oder 
Trixoan einsetzen, Formaldehyd kann man gasfomiig oder als Formalinlosung einsetzen. 

Das Molverhaltnis der Ameisensaurezur Verbindung der Formel (XXXVa) oder (XXXVIa) 
und (XXXVI la) liegt ubiichenveise im Bereich von 1 :100 bis 100:1 . 

Die Fomialinldsung besitzt in der Regel eine Konzentration von 35 bis 37 Ge\A^lchtsprozent. 

Das Molverhaltnis der Formalinlosung zu den Verbindungen der Formein (XXXVa) oder 
(XXXVIa) und (XXXVIIa) liegt ubiichenveise im Bereich von 1 :1 bis 100 :1 . 

Es hat sich als vortellhaft erwiesen, die Umsetzung in Gegenwart eines organischen 
Ldsungsmittels durchzufuhren. Beispielswelse kommen als Losungsmittel solche in Frage. 
die oben bei dem Verfahren zur Herstellung von Perylenblsimiden (I), worin A' fur A'^steht, 
aufgefuhrt sind. Insbesonders vortellhaft sind als Losungsmittel N.N'-Dimethyiformamid, 
N,N'-Dimethylacetamid, Nitrobenzol oder N-Methylpyrrolidon. 

Das Gewichtsverhaltnis von den Verbindungen der Formein (XXXVa) oder (XXXVIa) und 
(XXXVIIa) zum Losungsmittel wahIt man (iblichenft^eise im Bereich von 0,001 bis 100 Gew.- 
%, bevorzugt von 0,001 bis 20 Gew.-%. 

Eine besondere Ausgestaltung der vorliegenden Reaktion betrifft die VenA^endung von 
dipolar-aprotischen Losungsmitteln. 

Als Phasentransferkatalysator kann man beispielswelse Triethylbenzylammoniumchlorid 
Oder Triethylbenzylammoniumbromid einsetzen. 
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Das Molverhaltnis des Phasentransferkatalysators zu Verbindungen der Formein (XXXVa) 
Oder (XXXVIa) und (XXXVIIa) liegt ubiicherweise im Bereich von 0.0001:1, bis 0.8:1, 
bevorzugtvon 0,001:1 bis 0,5:1. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform nimmt man die Umsetzung in einer 
Schutzgasatmosphare vor. Bevorzugte Schutzgase sind beispieisweise Stickstoff und die 
Edeigase wie Helium Oder Argon. 

Bevorzugt isoliert man das Reaktionsprodukt durch Ausfallen mit Wasser und 
anschliessender Filtration. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, das ausgefallene Reaktionsprodukt in Wasser mit einer 
Base auf einen pH-Wert im Bereich von 7,5 bis 10 zu stellen. 

Als Base kann man beispieisweise Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid. Natriumcarbonat, 
Kaliumcarbonat. Natriumhydrogencarbonat Oder Kaliumhydrogencarbonat einsetzen. 

Die nach den erfindungsgemaBen Verfahren isolierten Verbindungen der Formein (XXXVa) 
Oder (XXXVIa) und (XXXVIIa) konnen nach ubiichen Methoden wie durch Chromatographie, 
insbesondere Saulenchromatographie, Oder Kristallisation. insbesondere extraktive Um- 
kristallisation gereinigt werden. 

In der vorliegenden Erfindung wurde des weiteren gefunden, dass man aus den obigen 
Nitro-Derivaten der Verbindungen der Formel (XXXIII) durch Umsetzung mit Trialkylphosphit 
sowohl Trialkylphosphonate-Derivate (XXXII) als auch Pyrrolo-Derivate (XII) erhalten kann. 
Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch ein Verfahren zur Herstellung von 
Peryienbislmid-trialkylphosphonaten der Fomiein (XXXIi) und Perylenbisimid-pyrrolen der 
Formel (XII), indem man die Verbindung der Formel (XXXIII) mit Trialkylphosphit der Formel 
P(OR^^(0R^^)(0R^), worin R'^ R'^ und R^ wie weiter oben definiert sind, und insbesondere 
fur Ci-C4Alkyl stehen, zur Reaktion bringt. 

In Synthesis 1969, 11 bis 17, werden Methoden zur Umsetzung von Aminen mit 
Trialkylphosphit beschrieben, so dass sich nahere Angaben hieruber erubrigen. 
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Vorzugsweise nimmt man die Umsetzung bei Reaktionstemperaturen im Bereich von -10 bis 
150**C, besonders bevorzugt von 100 bis 150'C vor. Der Erfolg der Umsetzung ist nach 
bisherigen Beobachtungen nicht von der Wahl des Druckbereiches abhangig. Der 
Einfachheit halber fuhrt man ubiichenweise die Umsetzung bei Atmospharendruck durch, 
jedoch konnen auch Driicke im Bereich von 10 kPa bis 10 MPa gewahit werden. Die 
Reaktionszeiten wahit man, je nach gewahlter Reaktionstemperatur, bevorzugt im Bereich 
von1hbis48h. 

Das Molverhaltnis des Nitroderivats (XXXIIl) zum Trialkylphosphit liegt ubiicherweise im 
Bereich von 1:1. bis 1:500. bevorzugt von 1:10 bis 1:200. 

Es hat sich als vorteilhaft en^^iesen. die Umsetzung in Gegenwart eines organischen 
Losungsmittels durchzufuhren. Beispielsweise kommen als Losungsmittel solche in Frage, 
die oben bei dem Verfahren zur Herstellung von Perylenbisimiden (I), worin fur A^ steht, 
aufgefuhrt sind. 

Das Gewichtsverhaltnis von Nitroderivat (XXXIIl) zum Losungsmittel wahIt man 
ubiicherweise im Bereich von 1 bis 100 Gew.-%. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform nimmt man die Umsetzung in einer 
Schutzgasatmosphare vor. Bevorzugte Schutzgase sind beispielsweise Stickstoff und die 
Edelgase wie Helium oder Argon. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Pyrrolo- als auch Trialkyl- 
phosphonat-Derivate der Fonfneln (XXXII) und (XII). kdnnen nach ubiichen Methoden wie 
durch Chromatographie. insbesondere Saulenchromatographie. oder Kristallisation, 
insbesondere extraktive Umkristailisation. gereinigt und isoliert werden. 

Es hat sich als besonders vorteilhaft enwiesen. die Pyrrolo- als auch Trialkylphosphonat- 
Derivate der Formein (XXXII) und (XII). durch Saulenchromatographie mit Trichlormethan 
als Elutionsmittel auf Aluminiumoxid zu trennen und reinigen. 

Femer wurde gefunden. dass man die Pyrrolo-Derivate der Formel (XII). alkylier n. 
benzylieren oder acylieren kann. 
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Ein weiterer Erfindungsgegenstand betrifft daher auch ein Verfahren zur Herstellung der 
Verbindungen der Formel (XIII), indem man eine Verbindung der Forme! (Xll) mit einem 
Halogenid der Formel R^-Hal, in Gegenwart einer Base zur Reaktion bringt. 

Vorzugsweise nimmt man die Umsetzung bei Reaktionstemperaturen im Bereich von -10 bis 
100°C, besonders bevorzugt von 0 bis 50°C vor, ganz besonders bevorzugt von 0 bis 30°C. 
Der Erfolg der Umsetzung ist nach bisherigen Beobachtungen nicht von der Wahl des 
Druckbereiches abhangig. Der Einfachheit halber fuhrt man ublichenA^eise die Umsetzung 
bei Atmospharendruck durch, jedoch konnen auch Drucke im Bereich von 10 kPa bis 10 
MPa gewahit werden. Die Reaktionszeiten wahit man, je nach gewahlter 
Reaktionstemperatur, bevorzugt im Bereich von 1h bis 48 h. 

Als Basen kann man die oben beim Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel 
(XXVII) aufgefuhrten venwenden. 

Das Molverhaltnis der Basezu Pyrrolo-Derivate der Formel (Xll) liegt ublichenA^eise im 
Bereich von 1:10 bis 10:1, bevorzugt von 1:5 bis 5:1. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemassen Verfahrens wird die 
Umsetzung von Pyrrolo-Derivaten der Formel (Xll) mit einem Halogenid in Gegenwart eines 
Losungsmitteis durchgefuhrt. 

Eine besondere Ausfuhrungsform des erfindungsgemassen Verfahrens betrifft die 
Umsetzung in Gegenwart von Kaliumhydroxidpulver in Gegenwart von protischen 
Ldsungsmittel. Insbesondere vorteilhaft haben sich als protische Losungsmittel 
beispielsweise Alkohole wie Methanol, Ethanol. Propanol, Isopropanol, n-, sek.-, tert.- 
Butanol, n-, sek.-, tert.-Pentanol enwiesen. 

In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemassen Verfahrens 
venA/endet man in der Regel nicht-nucleophile Basen wie 1 ,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7ren 
(DBU), 1 ,5-Diazabicycl[4.3.0]non-5-en ((DBN) Oder N, N, N', N'-Tetrametylethylendiamin 
(TMEDA). 
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Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Umsetzung in Gegenwart eines organischen 
Losungsmittels durchzufuhren. Beispielsweise kommen als Losungsmittel solche in Frage. 
die oben bei dem Verfahren zur Herstellung von Perylenbisimiden (I), worin fiir A^steht, 
aufgefuhrt sind. Insbesondere bevorzugt sind N.N'-Dlmethylformamid. N.N'- 
Dimethylacetamid Oder N-Methylpyrrolidon sowie Trichlorethan, Dichlorethan, 
Triciilormethan Oder Dichlormethan, insbesondere bevorzugt sind Ether, und ganz 
besonders bevorzugt ist Tetrahydrofuran. 

Das Gewichtsverhaltnis von Pyrrolo-Derivat (XII) zum Losungsmittel liegt ubiicherweise im 
Bereich von 0,001 bis 100 Gew.-%. bevorzugt von 0,001 bis 20 Gew.-%. 

Die nach den erfindungsgemassen Verfahren isolierten Derlvate der Pyrrolo-Verbindungen 
konnen nach ubiichen Methoden wie durch Chromatographie, insbesondere 
Saulenchromatographie, oder Kristallisation, insbesondere extraktive Unnkristallisation 
gereinigt werden. 

Des weiteren wurde in der vorliegenden Erfindung gefunden, dass sich die Perylenbisimide 
der Formel (XXXIII) zur KernenA^eiterung von Perylenbisimiden mit Schwefel eignen. 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft daher auch ein 
Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Fomiein (XIV) und (XV), 
indem man 1-Nitro-perylenbisimide der Formel (XXXIII) in Gegenwart eines Losungsmittel 
mit Schwefel zur Reaktion bringt. 

Vorzugsweise nimmt man die Umsetzung bei Reaktionstemperaturen im Bereich von -10 bis 
200°C, besonders bevorzugt von 0 bis 150X vor. Der Erfolg der Umsetzung ist nach 
bisherigen Beobachtungen nicht von der Wahl des Druckbereiches abhangig. Der 
Einfachheit halber fuhrt man ubiichenweise die Umsetzung bei Atmospharendruck durch, 
jedoch konnen auch Driicke im Bereich von 10 kPa bis 10 MPa gewahit werden. Die 
Reaktionszeiten wahit man, je nach gewahlter Reaktionstemperatur; bevorzugt Im Bereich 
von 1h bis 40 h, besonders bevorzugt Im Bereich von 5 h bis 24 h. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Umsetzung in Gegenwart eines organischen 
Losungsmittels durchzufuhren. Beispielsweise kommen als Losungsmittel solche in Frage, 
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die oben bei dem Verfahren zur Herstellung von Perylenbisimiden (I), worin fur A^steht, 
aufgefuhrt sind. Insbesondere bevorzugt sind dipolar-aprotische Losungsmittel, wie N,N'- 
Dimethylformamid. N,N*-Dimethylacetamid. Nitrobenzol, N-Methylpyrrolidon. 

Das Gewichtsverhaltnis von Losungsmittel zum 1-Nitroperylenbisimid der Formal (XXXIII) 
liegt ubiichenveise im Bereich von 1:1 bis 1000:1. bevorzugt von 1:10 bis 500:1. 

Das Molverhaltnis von Schwefel zum 1-Nitroperylenbisimid (XXXIII) liegt iiblichenft/eise im 
Bereich von 10:0,1 bis 0,9:1 . bevorzugt im Bereich von 5:0,1 bis 4:1 . 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform nimmt man die Umsetzung in einer 
Schutzgasatmosphare vor. Bevorzugte Schutzgase sind beispielsweise Stickstoff und die 
Edelgase wie Helium Oder Argon. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Reaktionsmischung bei einer Temperatur im Bereich 
von 80 bis 120'*C, besonders bevorzugt von 90 bis 110**C, mit verdunnter Mineralsaure wie 
Salzsaure zu behandein, wobei das gewiinschte Produkt ausgefallt wird. 

Gewunschtenfalis kann man den so erhaitenen Niederschlag mit Wasser waschen und 
gewunschtenfalls kann man den Niederschlag trocknen. 

Ferner kann der Niederschlag getrocknet oder nicht getrocknet nach ubiichen Methoden wie 
durch Chromatographie, insbesondere Saulenchromatographie, oder Kristallisation, 
insbesondere extraktive Umkristallisation, gereinigt werden. 
Bine weitere Ausfuhmngsfomi der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung der 
erfindungsgemassen Perylene (I), (II). (XXX) sowie (XXXI) als Farbmittel. insbesondere als 
Pigmente und Farbstoffe, nach in der Regel jeweils an sich bekannten Methoden. bevorzugt 

(a) zur Masse-Farbung von Polymeren, wobei man als Polymere Polyvinylchlorid. 
Celluloseacetat, Polycarbonat, Polyamid. Polyurethan. Polyimid, Polybenzimidazol, 
Melaminharz, Silikon. Polyester, Polyether, Polystyrol, Polymethylmethacrylat. Polyethylen, 
Polypropylen. Polyvinylacetat, Polyacrylnitril. Polybutadien, Polychlorbutadien oder 
Polyisopren bzw. die Copolymeren der genannten Monomeren einsetzen kann; 

(b) als Kupenfarbstoffe oder Beizenfarbstoffe. z.B. zur Farbung von Naturstoffen sowie 
insbesondere von Papier. Holz. Stroh, Leder, Fellen oder naturlichen Fasermaterialien wie 
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Baumwolle, Wolle, Seide, Jute, Sisal, Hanf , Flachs oder Tierhaare (z.B. RoBhaar) undderen 
Umwandlungsprodukte wie die Viskosefaser, Nitratseide oder Kupferrayon, wobei 
bevorzugte Saize zum Beizen Aluminium-, Chrom- und Eisensaize sind; 

(c) bei der Herstellung von Farben, Lacken, insbesondere Automobillacken, Anstrichstoffen. 
Papierfarben, Daickfarben. Tinten, insbesondere zum Einsatz in Tlntenstrahldruckem, 
bevorzugt in homogener Losung als fluoreszierende Tinte, und fur Mai- und Schreib-Zwecke. 
sowie in der Elektrophotographie z.B. f ur Trockenkopiersysteme (Xerox-Verfahren) und 
Laserdrucker; 

(d) fur Sicherheitsmarkierungs-Zwecke wie fur Schecks, Scheckkarten, Geldscheine, 
Coupons, Dokumente, Ausweispapiere und dergleichen. bei denen ein besonderer, 
unverkennbarer Farbeindruck erzielt werden soil; 

(e) als Zusatz zu Farbmittein wie Pigmenten und Farbstoffen, bei denen eine bestimmte 
Farbnuance erzielt werden soli, bevorzugt sind besonders leuchtende Farbtone; 

(f) zum Markieren von Gegenstanden zum mascliinellen Erkennen dieser Gegenstande uber 
die Fluoreszenz, bevorzugt ist die mascliinelle Erkennung von Gegenstanden zum Sortieren, 
z.B. auch fur das Recycling von Kunststoffen, wobei alphanumerische Aufdrucke oder 
Barcodes vorzugsweise eingesetzt werden; 

(g) zur Frequenzumsetzung von Licht, z.B. urn aus kurzwelligem Licht langenA^elliges, 
sichtbares Licht zu machen oder zur Frequenzverdopplung und Frequenzverdreifachung von 
Laserlicht in der nichtlinearen Optik; 

(h) zur Herstellung von passiven Anzeigeelementen fur vielerlel Anzeige-, Hinweis- und 
Markierungszwecke, z.B. passive Anzeigeelemente, Hinweis- und Verkehrszeichen, wie Am- 
peln; 

(i) als Ausgangsmaterial fur supraleitende organische Materialien (uber tc-tc- 
Wechselwirkungen, nach Dotierung mit z.B. lod erhalt man ublichenA^eise eine intermediare 
Ladungsdelokalisierung); 

0) zur Feststoff-Fluoreszenz-Markierung; 
(k) fur dekorative und kunstlerische Zwecke; 

(I) zu Tracer-Zwecken, z.B. in der Biochemie, Medizin, Technik und Natunwissenschaft, 
wobei die erfindungsgemassen Farbmittel kovalent mit Substraten oder uber Nebenvalenzen 
wie Wasserstoffbruckenbindungen oder hydrophobe Wechselwirkungen (Adsorption) 
verknupft sein konnen; Beispiele sind Protein-Farbstoff-Kombinationen, Antikorper-Farbstoff- 
Kombinationen oder DNA- od r RNA-Farbstoff-Kombinatibnen, 
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(m) als Fluoresz nzfarbstoffe in hochempfindlichen Nachweisverfahren (siehe C, Aubert. J. 
Fiinfschilling, 1. Zschokk -Granacher und H. Langhals. Z. Analyt. Chem. 1985, 320, 361). 
insbesondere als Fluoreszenzfarbstoffe in Szintillatoren; 

(n) als Farbstoffe Oder Fluoreszenzfarbstoffe in optischen Lichtsammelsystemen, in 
Fluoreszenzquantenzahlern, in Fluoreszenz-Solarl<ollektoren (siehe H. Langhals. Nachr. 
Chem. Tech. Lab. 1980, 28, 716). in Fluoreszenz-aktivierten Displays (siehe W. Greubel und 
G. Baur, Elektronik 1977, 26. 6), in Kaltlichtquellen zur lichtinduzierten Polymerisation zur 
Darstellung von Kunststoffen, zur Materialprufung, z.B. bei der Herstellung von 
Halbleiterschaltungen, zur Untersuchung von Mikrostrukturen von integrierten 
Halbleiterbauteilen, in Photoleitern, in fotografischen Verfahren, in Anzeige-, Beleuchtungs- 
oder Bildwandlersystemen, bei denen die Anregung durch Elektronen, lonen Oder UV- 
Strahlung erfolgt, z.B. in Fluoreszenzanzeigen, Braunschen Rohren Oder in 
Leuchtstoffrohren, als Tell einer integrierten Halbleiterschaltung, die Farbstoffe als solche 
Oder in Verbindung mit anderen Halbleitern z.B. in Form einer Epitaxie, enthalten, in 
Chemilumineszenzsystemen, z.B. in Chemilumineszenz-Leuchtstaben, in Lumineszenz- 
immunassays oder anderen Lumineszenznachweisverfahren, als Signaifarben, bevorzugt 
zum optischen Hervorheben von Schriftzugen und Zeichnungen oder anderen graphischen 
Produkten, zum Kennzeichnen von Schildern und anderen Gegenstanden, bei denen ein 
besonderer optischer Farbeindruck erreicht werden soil, in Farbstoff-Lasem, bevorzugt als 
Fluoreszenzfarbstoffe zur Erzeugung von Laserstrahien sowie als Q-Switch-Schalter; 
(o) als Rheologieverbesserer sowie 

(p) zur Modifizierung anorganischer Feststoffe wie Aluminiumoxid, Siliciumoxid wie zum 
Beispiel in Zeolithkafigen, Titandioxid, Zinnoxid, Magnesiumoxid ("Steinholz"), Silikate, 
Tonmineraiien, Kalk-, Gips- oder Zement-haltige Oberflachen wie Anstriche oder 
Putzoberflachen. bei denen die freie Carboxylfunktion eine besondere Haftung auf der 
Oberflache gewahrleistet, oder 
(q) als NIR-Farbstoffe fur Informationstechnologien. 

Insbesondere die Verbindungen, worin Ri und/oder R2fur 1-Butyl-pentyl, 1-Hexyl-1-heptyl, 
1-Heptyl-1-octyl. 1-0ctyl-1-nonyl, 1-Nonyl-1-decyl und 2.5-Di-tert.-butylphenyl stehen. 
zeichnen sich durch ihre gute Loslichkeit aus. 

Beispiele 

BeisDiel la: 1-Nitro-N.N'-bisM-butvlDentvlVpervlen-3.4:9.1Q-bis(dicarboximid> (XL): 
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N,N'-Bis(1-butylpentyi)-p rylen-3.4:9,10-bis(clicarboximid) (hergestellt wie in Chem. Ber. 
1988, 121, 225-230 beschrieben) 2,00 g (3,12 mmol), 30 ml Dichlormethan, eine Losung aus 
N2O4 in Dichlormethan, 37 ml (0,085 molar. 3.15 mmol, hergestellt wie weiter unten 
beschrieben) und Methansulfonsaure, 0,02 ml (0,30 mmol), werden bei 25°C 6 h lang 
umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird auf ca. 2 ml eingeengt. Der Ruckstand wird in 10 ml 
Toluol aufgenommen und chromatographisch an Kieselgel/Toluol aufgearbeitet. 
Ausb. 2,1 g (98%) (XL) als dunkelrotes Pulver, Schmp. 304 °C, Rf (Kieselgel/Toluol): 0.31. 

BeisDiel lb: 1-Nitro-N.N'-bis(1-hexvlheptvl)-pervien-3.4:9.10-bisfdicarboximid) fXLI): 
N,N'-Bis-(1-Hexylheptyl)-perylen-3,4:9,10-bis(dicarboximid) (hergestellt wie In Chem. Ber. 
1988, 121 , 225-230 beschrieben). 2,07 g (2,75 mmol), eine Losung aus N2O4 in 
Dichlormethan, 14,0 ml (0.198 molare, 2,77 mmol N2O4/ hergestellt, wie unten 
beschrieben), und Methansulfonsaure, 0,05 ml (0,77 mmol), werden bei 25°C 7 h lang 
umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird auf ca. 2 ml eingeengt Der Ruckstand wird in 10 ml 
Toluol aufgenommen und chromatographisch an Kieselgel/Toluol aufgearbeitet. 
Ausb. 2,04 g (93%) (XLI) dunkelrotes Pulver, Schmp. 12rC. Rf (KieselgelTrichlormethan): 
0,84. - Rf (Kieselgel/Toluol): 0.63. 

BeisDiel 1c: 1-Nitro-N.N'-bisf2.5-di-tert-butvlDhenvl)-pen^len-3.4:9.10-bis(dicarboximid) (XLII): 
N.N'-Bis(2.5-di-tert-butylphenyl)-peryien-3,4:9,10-bis(dicarboximid) (hergestellt wie in Chem. 
Ber, 1985, 118, 4641-4645 beschrieben), 800 mg (1.04 mmol), Dichlormethan, 30 ml, eine 
Losung aus N2O4 in Dichlormethan, 21 ml (0,05-molar,1.05 mmol, hergestellt wie unten 
beschrieben), und Methansulfonsaure. 0,05 ml (0,77 mmol), werden bei 25 °C 4 h lang 
umgesetzt. Das Rohprodukt wird auf ca. 1 ml eingeengt. Der Ruckstand wird in 10 ml 
Trichlormethan aufgenommen und chromatographisch an Kieselgel/Trichlomnethan 
aufgearbeitet. Ausb.: 800 mg (94%)(XLII) dunkelrotes Kristallpulver, Schmp. > 300 °C, 
Rf (Kieselgel/Trichlormethan): 0,45. 

Beispiel 1d: 1-Nitro-N-f1-hexvlheptvn-Dervlen-3.4:9.10-tetracarbonsaure-3.4-anhvdrid-9.10- 
imid (XLlin und 12-Nitro-N-n-hexvlheptvh-Dervlen-3.4:9.10-tetracarbonsaure-3.4-anhvdrid- 
9.10-imid (XLIV): N-(1-Hexvlheptvi)-pervlen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-3.4-anhydrid-9,10- 
imid. 100 mg (0.175 mmol) (hergestellt wie in Chem. Ber. 124, 529-535 beschrieben). 
Dichlormethan, 50 ml, eine Losung aus N2O4 in Dichlormethan 5,5 ml (0,03-molar n. 
0.165 mmol, hergestellt wie unten beschrieben). und Methansulfonsaure. 0.05 ml 
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(0,77 mmol). werden bei 25**C 4 h lang umgesetzt. Das Rohprodukt wird auf ca. 1 ml 
eingeengt. D r Ruckstand wird in 20 ml Trichlormethan aufgenommen und 
chromatograpliisch an Kieselgel/Trichlormethan/7% Eisessig aufgearbeitet. 
Ausb.: 83 mg (77%) einer Mischung aus (XLIII) und (XLIV) als dunkeirotes Pulver, 
Schmp.: 189-1 91 °C, Rf (Kieselgel/Dichlormethan /2% Eisessig): 0,73. 

Hersteilung einer N204-L6sung: Pb(N03)2 wird einige Minuten auf 250 bis 600**C erhitzt 
und das entweichende N204-Gas in Dichlormethan bis zur Sattigung eingeleitet. Zur 
Konzentrationsbestimmung der Losung aus N2O4 in Dichlormethan werden 10 ml dieser 
Losung mit 10 ml 30 Gew.-%iger Wasserstoffperoxid geschuttelt, bis die hellbraune Farbe 
verschwindet. Man erhalt ein Zweiphasengemisch. Die untere Dichlormethanphase wird 
abgetrennt. Die obere wasserige Phase wird mit Phenolphthalein als Indikator gegen NaOH 
(0,1 N) zur Bestimmung des Salpetersauregehalts titriert. 

BeisDiel 2a: N.N'-Bis(1-hexvlheDtvh-pervlen-3.4:9.10-bisfdicarboximid)-1-diethvlDhosphonat 
(XL\f) und N.N'-Bisn -hexvlheDtvn-DvrrQlor2.3.4.5*hiklpervlen-3,4:B.9-b]s(dicarboximid) 
IXLVIl: 

(XLI), hergestellt analog Beispiel lb. 150 mg (0.188 mmol) und Triethylphosphit, 5 ml 
(29,1 mmol), werden unter Argonatmosphare bei 130 ^'C 5 h lang umgesetzt. Die 
Reaktionsmischung wird anschliessend mit IN Salzsaure. 150 ml. bei ca. 25°C ca. 12 h 
umgesetzt. Es entsteht ein dunkelroter Niederschlag. Der Niederschlag wird abgesaugt und 
getrocknet. Zur weiteren Reinigung wird der Niederschlag in Trichlormethan aufgenommen 
und und chromatographisch an Aluminiumoxid/Trichlormethan aufgearbeitet: 

1. Fraktion: Ausb. 43 mg (26%) (XLV), Schmp. 61-63**C, Rf (Al203/Trichlormethan):.0.82; 

2. Fraktion: Ausb. 91 mg (63%) (XLVI). Schmp. 204 - 205 ^'C. Rf (Al203/Trichlormethan): 
0.42/ 

BeisDiel 2b: N.N'-Bis(1-butvlDentvO-pervlen-3.4:9.10-bis(dicarboximidM-diethvlphosphonat 
(XLVin und N.N'-Bis(1-butvipentvn-Pvrrolor2.3.4.5-hik1pen/len-3.4:8.9-bisfdic arboximid) 
(XLVIIh : 

(XL), hergestellt analog zu Beispiel la, 300 mg (0,437 mmol) und Triethylphosphit. 10 ml 
(9,69 g, 58,3 mmol), werden unter Argonatmosphare bei 130°C 3 h lang umgesetzt. Die 
Reaktionsmischung wird anschliessend mit IN Salzsaure. 100 ml. versehen und bei ca. 
25''C ca. 12 h umgesetzt. Es entsteht ein dunkelroter Niederschlag. Der Niederschlag wird 



wo 00/23446 



PCT/EP99/07614 



.37- 

abgesaugt und getrocknet. Zur weiteren Reinigung wird der Niederschlag in Trichlormethan 
aufgenommen und chromatographisch an Aluminiumoxid (der AktivitStsstufe ll)/Trichlor- 
methan/1% Ethanol aufgearbeitet: 

1. Fraktion: Ausb. 109 mg (32%) (XLVII), Schmp. 122 - 124 °C. Rf (Al203/Trichlormethan): 
0,62. 

Fraktion: Ausb. 160 mg (56%) (XLVIII), Schmp. > 300 °C, Rf (A^Oa neutral/Trichlormethan): 
0,24. 

BeisDlel 3: N.N"-Bis(1 -butvlDentvh-N*-methvl-Pvrrolof2,3.4.5-hiklpervlen-3.4:8,9-bisfdicarb- 
Qximidl (XLIX^ Methode A: 

(XLVIII), hergestellt analog zu Beispiel 2b, 100 mg (0.153 mmol). Ethanol. 10 ml, und 
Kaliumhydroxidpulver, 17 mg (0,258 mmol), warden mit lodmethan, 0,5 ml (8 mmol) bei ca. 
25^*0 ca. 12 h umgesetzt. Anschliessend wird das Ethanol abdestilliert. Der Riickstand des 
Reaktionsgemischs wird in Trichlormethan aufgenommen und mehmnals mit Wasser 
gewaschen. Die organische Ldsungsmittelphase wird anschliessend mit Magnesiumsulfat 
getrocknet und dann zur Trockene eingeengt. Der Ruckstand wird in Trichlormethan 
aufgenommen und chromatographisch an Kieselgel/Trichlormethan aufgearbeitet: 
Ausb. 93 mg (91%) (XLIX) kirschrotes Pulver. 

Methode B: (XLVIII), 100 mg (0.153 mmol) und Ethanol, 10 ml. werden mit 
Kaliumhydroxidpulver. 17,0 mg (0.258 mmol), umgesetzL Die entstandene violette Losung 
wird eingeengt, und der Ruckstand in N-Methylpynrolidon aufgenommen und mit lodmethan. 
0,1 ml (1,6 mmol) ) bei 25^*0 12 h umgesetzt, Anschliessend giesst man das Reaktions- 
gemisch in Wasser. fugt dann soviel Ethanol hinzu, bis sich das N-Methylpyrrolidon auf- 
gelost hat. und ruhrt bei 25*'C 12 h lang. Anschliessend wird Ethanol abdestilliert. Der Ruck- 
stand des Reaktionsgemischs wird in Trichlormethan aufgenommen und mehrmals mit 
Wasser gewaschen. Die organische Ldsungsmittelphase wird anschliessend mit 
Magnesiumsulfat getrocknet und dann zur Trockene eingeengt. Der Ruckstand wird in 
Trichlomiethan aufgenommen und chromatographisch an Kieselgel/Trichlonnethan 
aufgearbeitet. Ausb. 93 mg (91%) als kirschrotes Pulver, (XLIX), Schmp. > 300 °C, 
Rf (Kieselgel/Trichlomiethan): 0.61. - Rf (Al203/Trichlonnethan): 0.77. 

Beisoiel 4: N.N"-Bisri-hexvlheDtvn-N''benzvl-Dvn-olof2.3.4.5-hiklDe rvlen-3.4:8.9-bis(dicarfa- 
oximid) (L^. Methode A: 
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(XLVI), hergestellt analog zu Beispiel 2a, 100 mg (0,13 mmol), Ethanol, 10 ml, und 
Kaliumhydroxidpulver, 11 mg (0.167 mmol). werden mit Benzylbromid, 222 mg (1,3 mmol), 
bei 25°C 12 h lang umgesetzt. Anschliessend wird Ethanol abdestilliert. Der Riickstand des 
Reaktionsgemischs wird in Trichlormethan aufgenommen und chromatographisch an 
Kieselgel/(Petrolether:Trlchlormethan) (5:1) und dann an Kieselgel/Trichlormethan 
aufgearbeitet. Ausb. 83.0 mg (74%) (L) als hellrotes Pulver. 

Methode B: N,N'*-Bis(1-hexylheptyl)-pyrrolo[2,3,4.5-hik]pefylen-3,4;8.9-bis(dicarboximid) 
(XLVI). hergestellt analog zu Beispiel 2a, 100 mg (0,130 mmol), Tetrahydrofuran, 10 ml und 
DBU ,30 mg (0,197 mmol) werden mit Benzylbromid 222 mg (1 ,30 mmol)m bei ca. 25*'C 
umgesetzt, bis das Ausgangsmaterial dunnschichtchromatographisch nicht mehr 
nachweisbar ist. Anschliessend wird Tetrahydrofuran abdestilliert und analog zu Methode A 
aufgearbeitet. Ausb. 97 mg (87%) (L), Schmp. 134-135°C, Rf (Kieselgel/Trichlomnethan): 
0,62. 

Beispiel 5: N.N"-Bis(1 -hexvlheptvn-N''Carbethoxvmethvl-pvrrolof2.3.4,5-hiklDervlen-3,4:8,9- 
bisfdicarboximid) (L\): 

(XLVI), hergestellt analog zu Beispiel 2a, 105 mg (0,137 mmol), Tetrahydrofuran, 15 ml und 
DBU, 31 mg, (0,204 mmol), werden mit Bromessigsaureethylester, 46 mg (0,277 mmol), bei 
ca. 25**C umgesetzt, bis das Ausgangsmaterial dunnschichtchromatographisch nicht mehr 
nachweisbar ist. Anschliessend wird der Ansatz mit 2N Salzsaure und dann mit so viel 
Aceton versetzt, bis der uberschussige Bromessigsaureethylester in Losung geht. Der dabei 
entstandene rote Niederschlag wird abfiltriert, der Filterruckstand getrocknet und 
chromatographisch an Kieselgel/Trichlormethan aufgearbeitet. 
Ausb. 95 mg (81 %) (LI) als leuchtend rotes Pulver, Schmp. 110-1 1 1'^C, 
Rf (Kieselgel/Trichlomiethan): 0,56. 

Beispiel 6a: N.N"-Bisn -hexvlheptvlVN'-acetvl-Pvrrolof2.3.4.5-hiklpervlen-3.4:8,9-bis(dicarb- 
oximid) (U\): 

(XLVI), hergestellt analog zu Beispiel 2a, 56 mg (0,07 mmol), gel6st in Tetrahydrofuran und 
DBU, 17 mg (0.11 mmol), werden mit Acetylchlorid, 12 mg (0,15 mmol). bei 25^*0 umgesetzt, 
bis das Ausgangsmaterial dunnschichtchromatographisch nicht mehr nachweisbar ist. 
Anschliessend wird das Reaktionsgemisch mit Wasser, 50 ml. bei 25°C 12 h lang 
umgesetzt. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert, der Filterruckstand isoliert und 



wo 00/23446 



PCT/EP99/07614 



- 39 - 

getrocknet und anschliessend chromatographisch an KieselgelTTrichlormethan 
aufgearbeitet. Ausb. 43 mg (73%) (Lll) als leuchtend rotes Pulver, Schmp. > 300 °C, 
Rf (Kieselgel/Trichlormethan): 0.62. 

BeisDiel 6b: N . N"-Bisn -butvlpentvh-N'-acetvl-pvrrolof2.3.4,5-hik1pervlen-3.4:8,9-bis(dicarb- 
oximid) (Lllh 

(XLVIII), hergestellt analog zu Beispiel 2b. 48 mg (0.073 mmol), gelost in Tetrahydrofuran 
und DBU. 22 nng (0.145 mmol). warden mit Acetylchlorid. 10 mg (0.128 mmol), bei 25*'C 
umgesetzt, bis das Ausgangsmaterial dunnschichtchromatographisch nicht mehr 
nachweisbar ist. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch mit Wasser. 50 ml, bei 25**C 
12 h lang umgesetzt. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert, der Filterruckstand 
isoliert und getrocknet und anschliessend chromatographisch an Kieselgel/Dichlormethan 
aufgearbeitet. Ausb. 35 mg (69%) (LI 1 1) als leuchtend rotes Pulver, Schmp. > 300°C, 
Rf (Kieselgel/Trichlormethan): 0,23. 

BeiSDlel 7:N.N"-Bis(1-hexvlheptvl)"N'-benzovl-Pvrro!or2.3.4.5-hik1pervien-3,4:8.9-bisfdicarb- 
oximid) (LIV): 

(XLVI), hergestellt analog zu Beispiel 2a, 80,0 mg (0.104 mmol), gelost in Tetrahydrofuran 
und DBU, 25 mg (0,164 mmol), warden mit Benzoylchlorid. 44 mg (0,314 mmol), bei ca. 
25°C umgesetzt, bis das Ausgangsmaterial dunnschichtchromatographisch nicht mehr 
nachweisbar ist. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch mit Wasser, 50 ml, bei ca. 25''C 
ca. 12 h lang umgesetzt. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert. Der Filterruckstand 
wird isoliert und getrocknet und anschliessend chromatographisch an 
Kieselgel/Trichlormethan aufgearbeitet. Ausb. 84 mg (92%) (LIV) als leuchtend rotes Pulver, 
Schmp. 181 - 1 83 *C, Rf (Kieselgel/Trichlormethan): 0,51 , 

Beispiel 8:1 -Brom-N .N'-bis(1 -hexvlheptvn-pervlen-3.4:9.1 0-bis(dicarboximid) (LV): 
N,N'-Bis(1-hexylheptyl)-perylen-3.4:9.10-bis(dicarboximid), hergestellt analog zu Chem. Ber. 
1988. 121, 225-230 beschrieben), 200 mg (0,265 mmol), gelost in Chlorbenzol. Brom. 1 ml 
(39,3 mmol). und wasserfreies Kaliumcarbonat. 520 mg (3.77 mmol), warden bei 60°C 24 h 
lang umgesetzt. Anschliessend wird Chlorbenzol abdestilliert. und der Destillationsriickstand 
chromatographisch an Kieselgel/Trichlormethan aufgearbeitet. Ausb. 190 mg (86%) (LV) als 
dunkelrotes Pulver. Schmp. 136-138**C. Rf (Kieselgel/Trichlomnethan): 0,79. 
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Beispiel 9: 1-Amino-N.N'-bisn-hexvlheDtvl\-Deivlen-3.4:9.10-bis(dicaitoximid) (LVh: 
Methode A: (XLI), hergestellt analog zu Beispiel 1b, 100 mg (0,125 mmol). Eisen, 50 mg 
(0,893 mmol), Ethanol (oder n-Butanol Oder Tetrahydrofuran) werden mit konz. Salzsaure, 
0.5 ml. unter Ruckfluss umgesetzt bis dunnschichtchromatographisch kein (XLI) mehr 
nachweisbar ist (ca. 10-30 Minuten). Anschliessend wird der entstandene Niederschlag mit 
Wasser ausgefallt und abfiltriert. Der Filterriickstand wird getrocknet und dann 
chromatographisch an Kieselgel/Trichlormethan aufgearbeitet. 
Ausb. 78,0 mg (81 %) (LVI) als dunkelblaues Pulver 

Methode B: (XLI). hergestellt analog Beispiel lb, 20 mg (0,025 mmol). gelost in 
Tetrahydrofuran. Triethylamin, 0.200 ml (1.44 mmol), und Palladium/Kohle. 5 mg (5%Gew.- 
%ig), werden bei Siedetemperatur ca. 30 min lang umgesetzt. Anschliessend wird 
Ameisensaure, 0,040 ml (1 ,06 mmol) und Palladium/Kohle 5 mg (5 gew.-%ig) zugefugt und 
bei Siedetemperatur 25 min lang umgesetzt, bis dunnschichtchromatographisch kein (XLI) 
mehr nachweisbar ist. Dann wird analog zur Methode A aufgearbeitet. Ausb. 14 mg (73%) 
(LVI) als dunkelblaues Pulver, Schmp. 93 - 95 ^'C, Rf (KieselgeirTrichlonr^ethan): 0,34. 

Beispiel 1 0:1 -Dimethvlamino-N.N'-bisf 1 -hexvlheDtvn-Dervlen-3.4:9.1 0-bisfdicarboximid) 
(LVin. Methode A: (LVI), hergestellt analog zu Beispiel 9, 34 mg (0,044 mmol). gelost in 
Ameisensaure. 5 ml, und Dimethylformamid. 2 ml, werden mit Formalinlosung, 0.5 ml (35 
gew.-%ig), bei 85**C 24 h lang umgesetzt. Anschliessend wird das Reaktionsgemlsch mit 
Wasser versetzt und dann mit Natriumcarbonat schwach basisch gestellt. Die 
Reaktionsmischung wird filtriert und der Filterruckstand isoliert, getrocknet und 
anschliessend chromatographisch an Kieselgel/Trichlomiethan aufgearbeitet. Ausb.: 21 mg 
(60%) (LVII) 

Methode B: (LVI). hergestellt analog zu Beispiel 9, 50 mg (0.065 mmol). gelost in Toluol. 
Kaliumhydroxidpulver, 15 mg (0.228 mmol) und Triethylbenzylammoniumchlorid. 5 mg 
(0,022 mmol). werden mit Methyliodid. 0.04 ml (0,642 mmol), bei 25*^0 12 h lang umgesetzt. 
Anschliessend wird das Reaktionsgemisch mit dem Losungsmittel verdiinnt und dreimal mit 
Wasser gewaschen. Die organische Losungsmittelphase wird von der Wasserphase 
getrennt und uber Magnesiumsulfat getrocknet und anschliessend das Losungsmittel 
destillativ entfernt. Anschliessend wird chromatographisch an Kieselgel/Trichlormethan und 
dann an Kieselgel/Dichlormethan aufgearbeitet. Nach d r Elution des (LVII) erhalt man noch 
das blaugrune Monomethylierungsprodukt, 1-Methylamino-N,N*-bis(1-hexylheptyl)-perylen- 
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3.4:9,1 0-bis(dicarboximid), (LVIII). als Nebenprodukt. Ausb. 40 mg (77%) (LVII) als 
dunkelgruner Feststoff, Schmp. 72 - 74 ^'C, Rf (Kieselgel/Trichlormethan): 0,63. 

BeisDiel 11a: 1-Amino-N.N'-bisM-butvlDentvlVDei^len-3,4:9.10-bis(dic^^^ (LIX): 
(XL), hergestellt analog zu Beispiel la, 100 mg (0,146 mmol), gelost in Tetrahydrofuran. 
Eisen, 50 mg (0,893 mmol), und konzentrierte Salzsaure, 0,5 ml, werden bei 
Siedetemperatur umgesetzt, bis dunnschichtchromatographisch kein (XL) mehr nachweisbar 
ist (nach ca. 15 min). Anschliessend wird das Reaktionsgemisch mit Wasser und 2N 
Salzsaure umgesetzt. Der entstandene Niederschlag wird filtriert, Der Filterruckstand 
enthaltend (LIX) isoliert und getrocknet. 

BeisDiel 1 1b:1-Dimethvlamino-N,N'-bis(1-butvlpentvlVpei^len-3.4:9.10-bis(dicar^^^ (LX) 
(LIX), hergestellt nach Beispiel 1 1a, wird in Dichlormethan gelost, mit Kaliumhydroxidpulver, 
30 mg (0,456 mmol), Triethylbenzylammoniumchlorid, 10 mg (0,044 mmol), und Metliyliodid, 
0,1 ml (1 ,61 mmol), bei 25*^0 12 h lang umgesetzt. Anschliessend wird das Reaktions- 
gemisch mit Dichlomnethan verdunnt und dreimal mit Wasser gewaschen. Die Dichlor- 
methanphase wird von der Wasserphase getrennt und uber Magnesiumsulfat getrocknet, 
und dann das organische Losungsmittel destillativ entfernt. Anschliessend wird 
chromatographisch an Kieselgel/Trichlormethan und dann an Kieselgel/Dichlonnethan 
aufgearbeitet. Ausb. 70 mg (70%) (LX) als dunkelblaugriines Produkt, Schmp. 170-172°C, 
Rf (Kieselgel/Trichlormethan): 0,50. 

Beispiel 12a: 1-Amino-N-(1-hexvlheptvl)-pervlen-3.4:9.10-tetracarbonsaure-3.4-anhvdrid- 
9.10-imid (LXn und 12-Amino-N-(1-hexvlheDtvn-pervlen-3.4:9.10-t etracarbonsaure-3.4- 
anhvdrid-9.10-imid (LXIh: 

Methode A: Eine Mischung aus (XLIII) und (XLIV), hergestellt nach Beispiel Id, 100 mg 
(0,1 62 mmol). werden in 30 ml Tetrahydrofuran, oder einer Mischung aus Trichlormethan 
und Ethanol (im Gewichtsverhaltnis von 3:1/Trichlormethan:Ethanol) gelost, mit Eisen, 
64 mg (1 ,14 mmol), und konz. Salzsaure, 0,5 ml, bei Siedetemperatur ca. 30 min lang 
umgesetzt. Nach dem Abkuhlen wird das Reaktionsgemisch in 2N Salzsaure gegossen, und 
mit Aceton bis zur Losung versetzt (bei Venwendung von Tetrahydrofuran wird kein Aceton 
zugesetzt). Anschliessend werden die Losungsmittelreste abdestilliert. Der Ruckstand wird 
filtriert. Der erhaltene Filterruckstand wird getrocknet Man erhalt (LXI) und (LXII) als 
dunkelblaues Pulver, das ohne Reinigung welter umgesetzt wird. 
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Methode B: Eine Mischung aus (XLIll) und (XLIV), hergestellt nach Beispiel Id, 100 mg 
(0.162 mmol), Tetrahydrofuran, 30 ml. Triethylamin, 1.3 ml (9,33 mmol), werden mit 
Palladium/Kohle, 15 mg, bei Siedetemperatur ca. 30 min lang umgesetzt, Anschliessend 
wird zu dem Reaktionsgemisch Ameisensaure, 0,26 ml (6,87 mmol) und Palladium/Kohle, 
30 mg, zugefugt, und bei Siedetemperatur ca. 30 min lang umgesetzt, bis sich dunnschicht- 
chromatographisch kein (XLIll) und (XLIV) mehr nachweisen laBt. Anschliessend wird das 
Reaktionsgemisch auf ca. 25°C abgekuhit und vom Katalysator abfiltriert. Die weitere 
Aufarbeitung erfolgt wie oben beschrieben. Man erhalt (LXI) und (LXII) als dunkelbiaues 
Pulver, das ohne Reinigung weiter umgesetzt wird. 

Schmp. 292 - 294 **C, Rf (Kieselgei/Dichlormethan/2% Elsessig): 0,15 - 0,40. 

Beisoiel 1 2b: 1 -Dimethvlamino-N-(1 ■hexvlheDtvh-pervlen-3.4-anhvdrid-9.1 0-dicarboximid 
(LXlin und 12-Dimethvlamino-N-(1-hexvlheDtvl)-Den/len-3.4'anhvdrid-9.10-dicarboximid 
(LXIV): Eine Mischung aus (LXI) und (LXII), hergestellt nach Beispiel 12a, 58 mg 
(0,099 mmol), Dimethylformamid, 7 ml, Ameisensaure, 2 ml, und Formalin,1 ml (37%Gew.- 
%ig), werden 24h bei 105 ""C umgesetzt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch in IN 
Salzsaure gegeben. Es entsteht ein blaugruner Niederschlag, der abfiltriert wird. 
Anschliessend wascht man den Niederschlag mIt Wasser. Dann trocknet man den 
Niederschlag und arbeitet ihn unter LichtausschluB chromatographisch an 
Kieselgel/Trichlonnethan/Eisessig (5 Gew,-%) auf. 

Ausb. 43 mg (71%) (LXIII) und (LXIV). Rf (KieselgelTrichlomiethan /Eisessig(3 Gew.-%): 

0. 50. die balden Isomere werden saulenchromatographisch an Kieselgel/Trichlormethan/ 
Eisessig (1 Gew.-%) getrennt; 

1. Fraktion: (LXIII) mit Rf (Kieselgel/Trichlormethan/ Eisessig (1 Gew.-%)): 0,17; 

2. Fraktion: (LXIV) mit Rf (Kieselgel/Trichlormethan/ Eisessig (1 Gew.-%)): 0,1 1 . 

Beispiel 13a: N -Bisfl-butvlDentyn-DervlofSJ-cdel-l ■2-dithiin-3.4:9.10-bisrdicarboximid^ 
(LXV) und N.N'-Bisfl-butvlpentvn-pervlofl .12-bcdl-thiODhen-3.4:9.10-bis(dicarboximid) 
(LXVH : Schwefel, 20 mg (0,63 mmol), wird in N.N'-Dimethylformamid, 10 ml, bei 80-90''C 
gelost, und dann mit 1-Nitro-N,N'-bis(1-butylpentyl)-perylen-3,4:9,10-bis(dicarboximid), (XL), 
hergestellt nach Beispiel la, 100 mg (0,15 mmol), hergestellt analog Beispiel la, unter 
Argonatmosphare bei 120-130'*C 10 h lang umgesetzt, bis kein 1-Nitro-N.N'-bis(1- 
butylpentyl)-perylen-3,4:9,10-bis(dicarboximid) mehr diinnschichtchromatographisch 
nachzuweisen ist. Dann wird das Reaktionsgemisch in ine Mischung aus zwei Teilen 
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Wasser und einem Teil 2N Salzsaure, ca. 100 ml gegossen. Der entstehende dunkle 
Niederschlag wird filtriert und der Filterriickstand mit Wasser gewaschen. Dann wird der 
Filterruckstand bei 70°C getrocknet und chromatographisch an Kieseigel/Trichlormethan und 
dann aus Fraktion 1 an Kieselgel/ Petrolether (ca. 2 Liter) der uberschussige Schwefel 
entfernt. Anschliessend wird mit Trichlormethan eluiert. 

1. Fraktion: Ausb. 42 mg (42%) (LXV). Schmp. >300°C; Rf (Kieseigel/Trichlormethan): 0.63; 

2. Fraktion: Ausb. 49 mg (47%) (LXVI) als leuchtend oranges Pulver, Schmp. > 300 **C, 
Rf (Kleselgel/Trichlonnethan): 0,54. 

Beispiel 13b: N.N'-Bis(1-hexvlheptvl)H)ervlof67-cde1-1.2<lithiin-3.4:9.10-bis(dicarboximid 
(LXVin und N.N'-Bisn-hexvlheptvl)H?ervlof1.12-bcdMhiophen-3.4:9.10-bisrdicarboximid) 
(LXVUI) : Schwefel, 160 mg (4,9 mmol), wird in N-Methylpyrrolidon, 12 ml, bei 70°C gelost, 
mit 1-Nitro-N,N'-Bis-(1-Hexylheptyl)-perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10- 
bis(dicarboximid), (XLI), 50 mg (0,62 mmol), hergestellt analog zu Beispiel lb, unter Argon 
bei 130°C 75 min lang umgesetzt. Anschliessend wir das Reaktionsgemisch in Wasser, 
150 ml, gegossen. Der entstehende dunkle Niederschlag wird filtriert und der anschliessend 
der Filtenxickstand, mit Wasser gewaschen. Dann wird er bei 70**C getrocknet und 
chromatographisch an Kieseigel/Trichlormethan aufgearbeitet und dann aus Fraktion an 
Kieselgef/Petrotether (ca. 2 Liter) der uberschussige Schwefel entfemt. Anschliessend wird 
an Kieseigel/Trichlormethan aufgearbeitet. 

1. Fraktion: Ausb. 130 mg (25%) (LXVII), Schmp. 158-160°C, Rf (Kieselgel/Trichlomnethan): 
0,72; 

2. Fraktion: Ausb. 295 mg (60%) (LXVIII) als leuchtend oranges Pulver, Schmp. 263-265**C, 
Rf (Kieselgel/Trichiomiethan): 0,67. 

Beispiel 1 3c: Bis(2.5-di-te/t-butylphenvn-pervlor6.7-cdeM .2-dithiin-3.4:9.1 0-bis(dicarboximid) 
(LXIX) und N.N''Bis(2.5<li-ferf-butvlphenvl^pen/lori.12-bcd1thiophen-3.4:9.10-bisM^^ 
imid) (LXX): Schwefel, 24.0 mg (0,750 mmol) wird in N,N'-Dimethylformamid, 10 ml bei 
90°C gelost und 1-Nitro-N,N'-Bis(2,5-di-ferf.-butylphenyl)-perylen-3,4:9,10-bis(dicarboximld), 
(XLiI). (hergestellt wie in Beispiel 1c) 100 mg (0,123 mmol), unter Argon bei 120°C 17 h lang 
umgesetzt bis kein 1-Nitro-N,N'-Bis(2,5-di-fert,-butylphenyl)-perylen-3,4:9,10-bis(dicarbox- 
imid) dunnschichtchromato-graphisch nachzuweisen ist. Dann wird das Reaktionsgemisch in 
eine Mischung aus zwei Teilen Wasser und einem Teil 2N Salzsaure, ca. 100 ml gegossen. 
Der entsteh nde dunkle Niederschlag wird filtriert, und anschliessend der Filterruckstand mit 
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Wasser gewaschen. Dann wird er bei 70 °C getrocknet und chromatographisch 
aufgearbeitet. 

1. Fraktion: Ausb. 56 mg (55%) (LXIX), Schmp. >300**C, Rf (Kieselgel, Trichlormethan): 
0.36; 

2. Fraktion: Ausb. 29 mg (30%) (LXX) als leuchtend oranges Pulver, Schmp. > 300**C; 
Rf (Kieselgel/Trichlormethan): 0,32. 

BeisDiel 14a: N.N'-Bis-(1-hexvlheDtvn-benzopervlen-1'.2':3.4:.9:10-hexacarbonsaure-1*.2- 
anhvdrid-3.4:9.10-bis-fdicarboximid) (LXXh 

N,N*-Bis(1-hexylheptyl)-perylen-3,4:9.10-bis{dicarboximid), hergestellt analog zu Chem. Ber.- 
121. 225-230. 1,50 g, (1.99 mmol), geschmolzenes Maleinsaureanhydrid (bei 95**C) und 
einige Milliliter Aceton, werden mit Chloranil, 970 mg (3,98 mmol) bei125*'C 4 Tage lang 
erhitzt. Dann wird das Reaktionsgemisch auf ca. 30-40°C abgekuhit und in eine Mischung 
von Aceton und 2N Salzsaure. 250 ml, gegossen, und bei 25**C 12 h umgesetzt. Die 
Reaktionsmischung wird anschliessend filtriert und der Filtenxickstand mehmials mit Wasser 
gewaschen und dann getrocknet. Der getrocknete Filterruckstand wird dann in 
Trichlomriethan gelost und chromatographisch an Kieselgel/ Trichlormethan aufgearbeitet. 
Als erste Fraktion werden das uberschussige Chloranil und N.N'-Bis(1-hexylheptyl)-perylen- 
3,4:9, 10-bis(dicarboximid eluiert Anschliessend wird die Chromatographie mit einer 
Mischung aus Trichlormethan und Eisessig (1-5 Gew.-%) fortgesetzt und (LXXI) eluiert. 
Ausb. 1.20 g (71%) (LXXI) als dunkelgelbes Pulver. Schmp. > 200°C (Zers.), 
Rf (Kieselgel/Trichlormethan/Eisessig 10:1): 0,81. 

BeisDiel 1 4b: N.N'-Bis-f 1 -butvloentvO-benzopervlen-l '.2':3.4:9. 1 0-hexacarbonsaure-1 '.2'- 
anhvdrid-3.4:9.1 0-bis-(dicarboximid) ^LXXIh: 

N,N-bis(1-Butylpentyl)-perylen-3.4:9,10-bis(dicarboximid) (hergestellt s.o.), 500 mg 
(0,779 mmol), geschmolzenes Maleinsaureanhydrid (bei 95''C) und einige Milliliter Aceton 
werden mit Chloranil, 380 mg (1 ,56 mmol) wie in Beispiei 14a umgesetzt und aufgearbeitet. 
Ausb. 450 mg (77%) (LXXII) als leuchtend orangenes Pulver, Schmp. > 300°C, 
Rf (Kieselgel/Trichlormethan): 0,00 - 0,12. 

Beispiel 1 4c: N,N'-Bis-f2.5-di-tert-butvlDhenvl)-benzopefvlen-1'.2':3.4:9.1 0- 
hexacarbohsaure-1'.2'-anhvdrid-3.4:9.10-bis-fdicarboximid^ (LXXIIh: 
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N,N'-Bis(2,5-di-terf.-butylphenyl)-perylen-3,4:9,10-bis(dicarboximid) (hergestellt s.o.), 300 mg 
(bei Od'C) und inige Milliliter Aceton werden mit Chloranil, 240 mg (0,984 mmol), wie in 
Beispiel 14a umgesetzt, und aufgearbeitet. Das Reaktionsgemisch wird chromatographlsch 
an Kieselgel/Trichlormethan /Ethanol (10 Gew,-%) unddann an Kieselgel/Trichlormethan/ 
Eisessig (10 Gew.-%) gereinigt. Ausb. 230 mg (67%) (LXXIII) als dunkelgelbes Pulver, 
Schmp. > 300 °C, Rf (Kieselgel/Trichlomiethan/Ethanol (10 Gew.-%)): 0,00 - 0,16. 

BeisDiel 1 5a: N.N'-Bis-n -hexvlheDtvn-benzoDervlen-1 '■2':3.4:9.1 0-hexacarbons aure-1 '.g-bis- 
carbethoxv-3.4:9. 1 0-bis-(dicarboximid) (LXXI V): 

(LXXI), 110 mg (0,127 mmol), hergestellt analog Beispiel 14a, gelost in Tetrahydrofuran, und 
DBU, 60 mg (0,395 mmol), werden mit Ethyliodid, 100 mg (0,641 mmol), bei 25*'C 12 h lang 
umgesetzt. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch In Wasser, 150 ml, gegossen, und 
dann mit 2N Salzsaure schwach sauer eingestellt und bei 25°C 12 h lang umgesetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird filtriert, und der RlterrOckstand getrocknet und anschliessend 
chromatographlsch an Kieselgel/Trichlormethan aufgearbeitet, 
Ausb. 100 mg (85%) (LXXIV) als leuchtend oranges Pulver, Schmp.: 273-275»C, Rf 
(Kieselgel/Trichlormethan): 0,65. 

Beispiel 1 5b: N.N'-Bis-f2.5-di-te/t-butvlphenvn-benzo Dertflen-1 '■2':3.4:9.1 0- 
hexacarbonsaure-1'.2'-bis-carbethoxv-3.4:9.10-bis-rdicarboxim id^ fLXXV): 
(LXXIII), 50 mg (0,060 mmol), hergestellt analog Beispiel 14c, gelost in Tetrahydrofuran, 
DBU, 35 mg (0,23 mmol), werden mit Ethyliodid, 45 mg (0,29 mmol), wie in Beispiel 15a 
umgesetzt und aufgearbeitet. Die chromatographische Reinigung erfolgt an 
Kieselgel/Trichlomiethan/Ethanol (3 Gew.,-%), Ausb.: 41 mg (78%) (LXXV) als dottergelbes 
Pulver, Schmp. > 300 'C, Rf (Kieselgel/Trichlormethan): 0,24. 

Beispiel 1 6: N.N"-Bis-n -hexvlheptvn-N'-cvclohexvl-benzopen/len-1 '■2':3.4:9.1 0- 
hexacarbonsaure-1'.2':3.4:9.1 0-tris-fdicarboximid) (LXXVH: 

(LXXI), 1 00 mg (0,1 1 8 mmol), hergestellt analog Beispiel 1 4a, Cydohexylamin, 1 1 4 mg 
(1,15 mmol), und Chinolin, 10 ml, werden bei 160''C 6h umgesetzt. Anschliessend wird das 
Reaktionsgemisch in 2N Salzsaure, 100 ml gegossen, und einige Stunden bei ca. 25 "C 
geruhrt. Der entstandene Niederschlag wird anschliessend abfiltriert und der Filtenijckstand 
getrocknet und chromatographlsch an Kieselgel/Trichlomethan aufgearbeitet. 
Ausb.: 71 mg (66%) (LXXVI) als orangegelbes Pulver, Schmp. > 300 "C, 
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Rf (Kieselgel/Trichlormethan): 0,63. 

BeisDiel 17: N.N"-Bis-M-hexvlheDMVN'-2.5-di-fe/t.-butvlphenvlbenzoDeivlen-1\2':3.4^ 
hexacarbonsaure-1 '.2':3,4:9.1 0-tris-(dicarboximid) (LXXVII) 

(LXXI). hergestellt analog Beispiel 14a, 60,0 mg (0,0710 mmol), 2,5-Di-tert.-butylanilin, 
100 mg (0,488 mmol), und DCC, 75 mg (0.364 mmol), werden mit Trifluoresslgsaure (1 
Tropfen) bei Siedetemperatur ca. 24 h lang gekocht, Anschllessend wird das 
Reaktionsgemisch mit Trichlormethan verdunnt, und dann mehmials mit Wasser 
gewaschen. Die organische Losungsmitteiphase wird von der wasserigen Phase abgetrennt, 
im Vakuum eingeengt und chromatographisch an Kieselgel/Trichlormethan, und dann 
Aluminiumoxid neutral/Petrolether/3%Trichlormethan) gereinigt. Ausb.: 50 mg (70%; Ausb. 
50% nach 4 Tagen Reaktionszelt, wenn nur DCC Oder nur Trifluoressigsaure venwendet 
wird) als leuchtend-gelber Feststoff, Schmp.: 285-287'*C, Rf (Kieselgel/Trichlormethan): 
0,66. 

Beispiel 1 8a: N.N'-Bis-( 1 -hexvlheDtvh-benzoDervlen-3.4:9. 1 0-tetracarbonsaure-3.4:9, 1 0-bis- 
fdicarboximid) rLXXVIII) : 

(LXXI), hergestellt analog zu Beispiel 14a, 50 mg (0,060 mmol) und Kupfer(l)oxid. 40 mg 
(0,28 mmol), in Chinolin werden unter Argonatmosphare bei 180 X 4 h lang umgesetzt 
Anschllessend wird das Reaktionsgemisch auf ca. 25-30''C abgekuhit, in 2N Salzsaure 
gegossen, und bei ca. 25-30°C 12 h lang behandelt. Der entstandene Niederschlag wird 
abgesaugt, getrocknet und chromatographisch an Kieselgel/Trichlormethan aufgearbeitet. 
Ausb.: 16 mg (36%) (LXXVIII) als gelbes bis orangefarbenes Pulver, Schmp. 289-291 °C, Rf 
(Kieselgel/Trichlormethan): 0,82. 

Beispiel 18b: N.N'-Bis-n-hexvlheptvl)-benzoDervlen-3.4:9.10-tetracari3onsaure-3.4:9.10-bis- 
(dicart^oximid^ (LXXVlin : 

(LXXI), hergestellt analog Beispiel 14a, 50 mg (0,060 mmol), Kupferpulver, 40 mg 
(0.64 mmol) in 3-Picolin werden unter Argonatmosphare bei Siedetemperatur 3 Tage lang 
umgesetzt. Anschllessend wird das Reaktionsgemisch auf ca. 25-30 ''C abgekuhit und auf in 
2N Salzsaure gegossen, und bei 25-30°C 12 h lang behandelt. Der entstandene Nieder- 
schlag wird abgesaugt, getrocknet und chromatographisch an Kieselgel/Trichlonnethan 
aufgearbeitet. Ausb.: 21,3 mg (48%) (LXXVIII) als gelbes bis oranges Pulver, Schmp.: 289- 
291 °C. Rf (Kieselgel/Trichlormethan): 0,82. ^ 
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BeisDiel 19a: N.N'-Bis(1-hexvlheptvl)-2-phenvl-benzor4.10Tanthrari.9.8- 
cdefin .2.41triazolori .2-a1cinnolin-1 .3-dion-5.6:1 1 .12-bisrclicarboximid^ fLXXIX^ : 
N.N'-Bis-(1 -Hexylheptyl)-peiylen-3.4:9,1 0-tetracarbonsaure-3,4:9 J O-bis(dicarboximid) 
(hergestellt S.O.). 100 mg, (0,133 mmol). 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3.5-dion, 180 mg 
(1 ,03 mmol) und Chloranil, 32.5 mg (0,133 mmol), warden in getrocknetem Toluol 24 h lang 
bei Siedetemperatur umgesetzt. Anschliessend wird Toluol destillativ aus dem 
Reaktionsgemisch entfernt und der Ruckstand chromatographisch an 
Kieselgel/Trichlomfiethan und anschliessend an Kieseigel/Dlchlormethan aufgearbeitet. 
Ausb.: 32 mg (25%) (LXXIX) als gruner Feststoff, Schmp. > 300 °C, Rf (Kieselgel/ 
Trichlomiethan): 0,32, Rf (Kieselgel/Dichlormethan): 0,56. 

Beispiel 19b: N.N''Bis(1'hexvlheptvn-2-phenvl-benzor4.10]anthrari .9,8- 
cdef1f1.2.41triazolof1.2-a1cinnolin-1:.3Kiion-5.6:11.12-bisfdic^^ (LXXIX) bzw. (XVI) : 

N,N'-Bls-(1 -Hexylheptyl)-perylen-3,4:9,1 0-tetracarbonsaure-3,4:9,1 0-bis(dicait)O^^^ 
(hergestellt s.o.), 500 mg (0,665 mmol), para-Chloranil. 163 mg (0,665 mmol), in 
getrocknetem Toluol werden mit 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion, in 6 gewichtaquivalenten 
Portionen, je 139 mg (1 ,1 1 mmol), im Zeitabstand von ca. 2 h mit bei Siedetemperatur 
umgesetzt und 12 h bei Siedetemperatur weiter erhitzt. Anschliessend wird Toluol destillativ 
aus dem Reaktionsgemisch entfernt und der Ruckstand chromatographisch an 
Kieselgel/Trichlormethan und anschliessend an Kieselgel/Dichlormethan aufgearbeitet. 
Ausb.: 252 mg (41%) (LXXIX); bzw, als blaue Verbindung (XVI), worin R^ und R^ fur N-1- 
Hexylheptyl. und R^ fur Phenyl steht, Rf = 0,16 (CHCI3). 

Beispiel 20: 11.12-Diaza-11,12-dihydrobenzofahi1- pefvlen-2.3,8.9.11.12-hexacarbonsaure- 
2.3:8.9-bis(1-hexvlheptvlimid)-1 1 .12-diisoproPvlester (LXXX) 1 1 ,12-Diaza- 
benzofahnpervlen-2.3.8.9-tetracarbonsaure-2,3:8.9-bisf 1 -hexvlheptvlimid) (LXXXI): 
N.N'-Bis-(1-Hexylheptyl)-perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10-bis(dicarboximid) 
(hergestellt s.o.), 100 mg (0,133 mmol), gelost in 5 ml Toluol, 5,05 g (25 mmol) 
Diisopropylazodicarboxylat und 64 m (0,26 mmol) para-Chloranil werden bei 140°C eine 
Woche lang umgesetzt. Anschliessend wird chromatographisch an Kieselgel/Trichlormethan 
aufgearbeitet. (LXXX) und (LXXXI) werden im Massenspektrum mit der Masseneinheit: 
(LXXX) von 955 u, und (LXXXI) von 781 u identifiziert. 
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Beispiel 21:11,1 2-Diaza-1 1 , 1 2"dihvdrocoronen-2.3.5.6.8.9. 1 1 . 1 2-octacarfaon- saur -5.6- 
anhvdrid-2.3:8.9-bis(1-hexvlheptvlimidV1 1 .12-phenvlimid fLXXXIh: 
(LXXIX), hergestellt wie in Beispiet 19a, 250 mg (0.27 mmol), geschmolzenes 
Maleinsaureanhydrid, 10 g (102 mmol) und para-Chloranil, 132 mg (0,54 mmol) werden mit 
wenig Trichlomiethan zum Zuruckspiilen von verdampftem Maleinsaureanhydrid bei 125*^0 
vier Wochen lang umgesetzt Die Aufarbeitung erfolgt sauienchromatograpghisch an 
Kieselgel mit Dichlormethan zum Entfemen der Edukte, anschliessend wird mit 
Dichlormethan/5% Eisessig eluiert. Ausbeute: 57%, RpWert: 0,0-0,6 (CH2CI2). 

Beispiel 22 : Zu einer Schmeize von 10 g N-Phenylmaieimid werden 0,5 g (0,66 mmol) N.N'- 
Bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-bis(dicarboximid) und 0.32 g (1,32 mmol) p-Chloranil 
gegeben. Diese Mischung wird mit wenig Chloroform versetzt und drei Tage auf 120''C 
erhitzt. Anschliessend wird mit wenig Chloroform versetzt und mit viel Methanol das Produkt 
ausgefallt. Nach Filtration erhalt man 575 mg (94%) des gewiinschten Produktes (Formel 
IXb. R' = Phenyl. R'=:R^= 1-Hexy!heptyl), RrWert (CHCI3) = 0,8. 

Beispiel 23 : N,N'"Bis(1-hexylheptyl)-benzo[ghi]perylen-2,3.8.9,11,12-hexacarbonsaure- 
2,3;8.9-bis(dicarboximid)-11 ,12-dicarboximid (IXa) 

1,00 g (1,17 mmol) N,N'-Bis(1-hexylheptyl)-benzo[ghi]perylen-2,3.8.9,11,12-hexa- 
carbonsaure-2,3;8,9-bis(dicarboximid)-1 1 ,12-anhydrid werden mit 6 g Imidazol vermengt. 
Anschliessend gibt man 4,57 g (47,16 mmol) fein pulverisierte Amidoschwefelsaure zu und 
ruhrt den Ansatz vier Stunden unter einer Argonatmosphare in einem Olbad bei einer 
Olbadtemperatur von 160°C. Nach wenigen Minuten beginnt eine merkliche Reaktion, wobei 
sich der Ansatz deutlich erkennbar von dunkelgelb nach braun verfarbt. Nach Beendigung 
der Reaktion lasst man langsam abkuhlen, spQIt den Ansatz mit 400 ml 2N Salzsaure aus 
dem Kolben und ruhrt noch etwa eine Stunde bei Raumtemperatur. Man saugt den 
Niederschlag ab, wascht noch mit 200 ml Wasser bidest. nach und trocknet uber Nacht bei 
120°C im Trockenschrank. Das so erhajtene Rohprodukt wird in wenig Chlorofomi gelost. 
auf eine Kieselgelsaule aufgetragen und anschliessend mit dem Laufmittelgemisch 
Chloroform/Aceton (15:1) chromatographiert. Dabei wird das Produkt nach Abtrennung 
eines gelbgrun fluoreszierenden Vorlaufs als breite, rotgelbe Bande erhalten. Zur weiteren 
reinigung wird der Farbstoff noch iiber ein neutrales Aluminiumoxid mit dem 
Laufmittelgemisch Chloroform/Aceton (15:1) chromatographiert. Die erhaltene Losung wird 
eingeengt. und nach dem Abkuhlen wird der Farbstoff langsam mit Methanol ausgefallt. Der 
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erhaltene Niederschlag wird abfiltriert und bei 80**C in einer Atmosphare unter vermindertem 
Druck getrocknet. Man erhalt 0,83 (84%) eines hellgelb leuchtenden Pulvers mit einem 
Schmelzpunkt von > 260*'C (Zersetzung). Rf (Chlorofomn/Aceton 15:1): 0,74. Fluoreszenz 
(Chlorofrom. korrigiert): W (rel. Intensitat) = 481 nm (0.99), 508 (1.00), 550 (0,56). 
Fluoreszenzquantenausbeute (Chloroform): ^ = 49%, bezogen auf Perylen-3,4:9,10- 
tetracarbonsauretetramethylester (100%) als Standard. 
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Patentanspruche 

1. Kernerweiterte Perylenbisimide der allgemeinen Formein (I) und (II) 




worin 

und unabhangig voneinander fur unsubstituiertes oder substituiertes Ci-C24Alkyl, d- 
C24Cycloalkyl. oder Ce-CioAryl stehen, und 

und unabhangig voneinander fur -S-, -S-S-, -CH=CH-, R^OOC-C(-)=C(-)-COOR^ 
-N=N- Oder -N(R^)- steht, oder fiir eine Verbindung, ausgewahit aus der Gnjppe, 
bestehend aus den organischen Resten der Formein (III), (IV), (V), (VI) und (VII) 




(III) (IV) (V) (VI) (VII) 

worin 

R^ fiir Wasserstoff. C rC24Alkyl oder CrC24Cycloalkyl, und 

R^ fur unsubstituiertes oder substituiertes Ci-C24Alkyl, Ci-C24Cycloalkyl. Phenyl. Benzyl, 
-C0-CrC4Alkyl, -CO-CeHs oder Ci-C4Alkylcarbonsaure-(CrC4Alkyl)-Ester stehen. und 
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fiir eine Verbindung der Formein (III), (IV) Oder (V) steht. 



2. Perylenbisimlde der Forme! (XXX) und Perylen-monoanhydrld-monoimlde der Formel 
(XXXI) 

R7 Rg 




N-R, 



(XXX) 



wonn 




(XXXI) 



und unabhangig voneinander fur Wasserstoff, NO2, PO(OR^^)(OR"), Br, NHg oder 
N(R"R^)2, worin R" und R^* unabhangig voneinander fOr einen unter R^ gemass 
Anspruch genannten Rest stehen, und 

R* und R^° unabhangig voneinander fur Wasserstoff, NO2, NH2 oder N(R"R% stehen. 



3. Verfahren zur Herstellung von Perylenbisimiden (I) gemass Anspruch 1, worin A' fQr A* 
steht, worin A^ fur eine Verbindung ausgewShIt aus der Gmppe bestehend aus den 
organischen Resten der Fonnein (III), (IV), (V), (VII) und -N=N- steht, durch Diels-Alder 
Reaktion eines Diens mit einem Dienophil bei erhdhter Temperatur, dadurch 
gekennzeichnet, dass man als Dien Perylenbisimlde der Formel (XXI) 



R^-N 




N-R, 



(XXI) 



0 ^^—^ O 

und als Dienophil eine Verbindung, ausgewaihit aus der Gnjppe, bestehend aus den 
Verbindungen der Formein (XXII), (XXI il) und (XXIV) 
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o o 

XXII (XXIIa) (XXIII) (XXIV) 

zur Reaktion bringt. 

4. Verfahren zur Herstellung von Perylenbisimiden (II) nach Anspruch 1, worin A^fur einen 
organischen Rest der Formein (III), (IV) oder (V) und A' fur (V) steht, durch Diels-Alder 
Reaktion eines Diens mit einem Dienophil bei erhohter Temperatur, dadurch 
gekennzeichnet, dass man (a) als Dienophil ein Perylenbisimid der Fornr^el (XXI) gemass 
Anspruch 3 und als Dien eine Verbindung der Formel (XXII), (XXIIa), (XXIII) Oder (XXIV) 
gemass Anspruch 3 oder (b) als Dienophil ein Perylenbisimid der Formel (XVI) 




(XVI) 



und als Dien eine Verbindung der Formel (XXII), (XXIIa) oder (XXIII) gemass Anspruch 3 
einsetzt. 




5. Verfahren zur Herstellung von Perylenbisimiden der Formein (IXa), (IXb) oder (X) 




wo 00/23446 



PCT/EP99/07614 



-53- 




(IXb) 



dadurch gekennzeichnet, dass man die Verbindung der Formel (VIII) 




N-R, 



(VIII) 



mit 

a) NH3, Oder Amidoschwefelsaure, Oder 

b) einem primaren Amin der Forme! (XXV), H2N-R*, oder 

c) einem primaren Diamin der Formel (XXVI) 

NH, NH, 

(XXVI) 




zur Reaktion bringt. 
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6. V rfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (XXVIIa) 




(XXVIIa) 



durch Hydrolyse eines Anhydrids, dadurch gekennzeichnet, dass man als Anhydrid eine 
eine Verbindung der Formel (VIII) nach Anspruch 5 einsetzt und diese mit einer Saure 
Oder einer Base, bevorzugt In wassrigem Milieu, zur Reaktion bringt. 



7. Verfahren zur Herstellung von Diester-Derivaten (XXVIIb) 



R^OOC 



COOR* 




N-Rg 



(XXVIIb) 



O O 
durch Veresterung einer Dicarbonsaure, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Dicarbonsaure eine Verbindung der Formel (XXVIIa) nach Anspruch 6 einsetzt und diese 
mit einem Alkohol der Formel (XXVIII), HO-R® Oder einem Alkylhalogenid der Formel 
(XXIX), Hal-R^ worin fur Ci-C24Alkyl oder CrC24Cycloalkyl steht, in Qegenwart einer 
Saure oder einer Base zur Reaktion bringt 



8. Verfahren zur Herstellung der Perylenbisimide der Formel (XI) 




(XI) 



O o 
durch Decarboxylierung eines Dicarbonsaure oder eines Anhydrids mit Kupfer oder einer 
kupferhaltigen Verbindung, dadurch gekennzeichnet, dass man als Dicarbonsaure die 
Verbindung der Fennel (XXVIIa) nach Anspruch 6 oder als Anhydrid die VertDindung 
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(VIII) nach Anspruch 5 einsetzt und diese in Gegenwart eines Losungsmittels zur 
Reaktion bringt. 

9. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formein (XXXIII), (XXXVIII) und 
(XXXIX) 




(XXXIII) 



(XXXVIII) 



(XXXIX) 



dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verblndung der Formel (XXI) nach Anspruch 3, 
Oder eine Verbindung (XXXI) nach Anspruch 2, worin und R^^ fur Wasserstoff stehen, 
mit N2O4 in Gegenwart eines Losungsmittels zur Reaktion bringt 

10. VenA^endung der erfindungsgemassen Perylene (I) oder (II) nach Anspruch 1 sowie 
(XXX) Oder (XXXI) nach Anspruch 2, als Farbmittel zur Masse-Farbung von Polymeren, 
als KQpenfarbstoffe, als Beizenfarbstoffe, zur Herstellung von Farben, Lacken, 
insbesondere Automobillacken. Anstrichstoffen, Papierfarben, Druckfarben, Tinten, 
insbesondere zum Einsatz in TIntenstrahldruckern, fQr Mai- und Schreib-Zwecke, sowie in 
der Elektrophotographie z.B. fur Trockenkopiersysteme (Xerox-Verfahren) und 
Laserdrucker. fur Sicherheitsmarkierungs-Zwecke, als Zusatz zu Farbmitteln wie 
Pigmenten und Farbstoffen, be! denen eine bestimmte Farbnuance erzielt werden soil, 
zum Markleren von Gegenstanden zum maschinellen Erkennen dieser Gegenstande uber 
die Fluoreszenz. zur Frequenzumsetzung von Licht, zur Herstellung von passiven 
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Anzeigeel menten fur viel riei Anzeige-. Hinweis- und Markiemngszwecke, als 
Ausgangsmaterial fur supraleitende organische Materialien, zur Feststoff-Fluoreszenz- 
Markierung, fur dekorative und kiinstlerische Zwecke, zu Tracer-Zwecken, als 
Fluoreszenzfarbstoffe in hochempfindlichen Nachweisverfahren, als Farbstoffe oder 
Fluoreszenzfarbstoffe in optischen Uchtsammelsystemen, in Fluoreszenz-Solar- 
kollektoren. in Fluoreszenz-aktivierten Displays, in Kaltlichtquellen zur lichtinduzierten 
Polymerisation zur Darstellung von Kunststoffen, zur Materlalprufung. in Photoleitern, in 
fotografischen Verfahren, in Anzeige-, Beleuchtungs- oder Bildwandlersystemen, als Teil 
einer integrierten Halbleiterschaltung. die Farbstoffe als solche oder in Verbindung mit 
anderen Halbleitern enthalten, in Chemolumineszenzsystemen, in Lumineszenzimmun- 
assays oder anderen Lumineszenznacliweisverfahren, als Signalfarben, in Farbstoff- 
Lasern, als optisches Speichermedium. als Rheologieverbesserer, als NIR-Farbstoffe und 
zur Modifizierung anorganischer Feststoffe. 
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